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A valorização de diferentes resíduos industriais provenientes do sector de 
tratamento/revestimento de superfícies metálicas pode ser obtida utilizando-os 
como matérias-primas na formulação de pigmentos cerâmicos, sintetizados 
pelo método cerâmico convencional. 
Neste trabalho avaliou-se a viabilidade de incorporar lamas geradas pelos 
processos de (i) anodização, ricas em alumínio, (ii) de niquelagem e 
cromagem de torneiras, usadas como fonte de níquel e crómio, e (iii) da 
decapagem química de aços de uma trefilaria, ricas em ferro, utilizadas por si 
só, ou em conjunto com matérias-primas comerciais, para a obtenção de
pigmentos cerâmicos que coram, de forma estável, diversas matrizes 
cerâmicas e vítreas. Esta solução assegura ainda a inertização de potenciais
espécies perigosas presentes nos resíduos, resultando produtos inócuos para 
a saúde pública. 
Procedeu-se à caracterização de cada resíduo, em termos de composição 
química e mineralógica, comportamento térmico, grau de toxicidade, 
distribuição granulométrica, teor de humidade, etc. Verificou-se a constância 
das características das lamas, recorrendo à análise de lotes recolhidos em 
momentos distintos. Os resíduos são essencialmente constituídos por 
hidróxidos metálicos e foram utilizados após secagem e desagregação. No 
entanto, a lama de anodização de alumínio sofreu um tratamento térmico 
suplementar a 1400ºC. 
O método de síntese dos pigmentos englobou as seguintes etapas: (i) 
doseamento; (ii) homogeneização; (iii) calcinação; (iv) lavagem e moagem.
Procedeu-se à caracterização dos pigmentos, avaliando a cor por 
espectroscopia de reflectância difusa e pelo método CIELAB e determinando 
as características físico-químicas relevantes. Posteriormente, testou-se o seu 
desempenho em produtos cerâmicos distintos (corpos e vidrados), aferindo o 
desempenho cromático e a estabilidade. 
Numa primeira fase, desenvolveram-se e caracterizaram-se tipos distintos de 
pigmentos: (i) com base na estrutura do corundo (ii) verde Victória de uvarovite 
(iii) violeta de cassiterite com crómio (iv) pigmento carmim de malaiaíte; (v)
pretos e castanhos com base na estrutura da espinela. 
Aprofundaram-se depois os estudos do pigmento carmim de malaiaíte e do 
pigmento preto com base na estrutura da espinela. 
O pigmento carmim de malaiaíte, CaSnSiO5:Cr2O3, é formulado com a lama 
gerada no processo de niquelagem e cromagem. Avaliou-se a influência do 
teor de lama na temperatura de síntese e na qualidade cromática, em 
comparação com um pigmento formulado com reagentes puros. 
 O pigmento preto com estrutura de espinela de níquel, crómio e ferro, foii 
formulado exclusivamente a partir das lamas geradas nos processos de 
cromagem/niquelagem e de decapagem química do aço. Avaliaram-se as 
características cromáticas e o grau de inertização dos elementos tóxicos
presentes, em função da estequiometria e do tratamento térmico. 
Estudou-se ainda um novo sistema com base na estrutura da hibonite
(CaAl12O19), que permite a obtenção de pigmentos azuis e que utiliza a lama 
de cromagem e niquelagem. As espécies cromóforas (Ni2+ ou Co2+) assumem 
coordenação tetraédrica quando substituem os iões Al3+ que ocupam as 
posições M5 da rede da hibonite. A formação simultânea de anortite permite 
reduzir a temperatura de síntese. Para além do carácter inovador deste 
pigmento de dissolução sólida, a qualidade cromática e a sua estabilidade são 
interessantes. Além disso, os teores de cobalto ou níquel são reduzidos
relativamente aos utilizados em formulações comerciais de pigmentos azuis, o 
















Industrial wastes, ceramic pigments, malayaite, black spinel, hibonite. 
abstract 
 
The main aim of this work is the valorization of different industrial wastes,
generated from surfacial metal finishing and coating processes, as raw
materials of ceramic pigments, prepared by solid state reaction. 
Sludges generated by Al-anodizing, nickel/chromium plating and galvanizing, 
and in steel wiredraw production (Fe-rich) processes were characterized and 
then tested, by itself or together with commercial raw materials, in the 
formulation of distinct ceramic pigments. If well succeeded, this reuse
alternative might involve relevant economical and environmental advantages. 
The wastes were fully characterized, involving the determination of chemical,
mineralogical, and physical parameters. Their thermal behaviour was also
studied. Different lots were collected in distinct moments in order to check their 
constancy degree. The sludges are basically constituted by metallic hydroxides
and were used after proper drying and deagglomeration operations. However, 
the Al-anodising sludge was previously calcined at 1400°C. 
The main steps involved in pigments processing were: (i) weighing; (ii) mixing; 
(iii) calcination (iv) washing + milling, Then, the pigments were characterised.
Their colour was studied by difuse reflectance optical spectroscopy and by
using the CIELAB method, while the chemical and physical relevant
parameters were determined by conventional techniques. Their colouring 
performance and stability in distinct ceramic matrixes (bodies and glazes) were 
then evaluated, after proper mixing and firing. 
Several pigment formulations were firstly prepared and studied, involving
distinct combinations of the wastes (combined or not with commercial and pure
reagents): (i) green or pink corundo; (ii) Victória green uvarovite; (iii) violet
cassiterite; (iv) pink malayaite; (v) black or brown spinels. Then, the most
promising ones were optimized and fully characterised. 
Pink malayaite pigments, CaSnSiO5:Cr2O3, were formulated by using the 
sludge from nickel and chromium plating process as source of chromium. The
effect of sludge content in the formulation of the pigments, by measuring their
colour development and sintering conditions, was fully studied. 
Black pigments based on the complex spinel involving nickel, chromium and 
iron species, were formulated by the exclusive use of wastes: Ni/Cr surface
coating and wiredrawing steel sludge. Distinct batches were prepared in order
to optimize the black hue, processing conditions and hazardousness character. 
Best formulations compete with commercial black pigments also tested for
comparison. 
Finally, a new pigment was developed, based on the hibonite structure
(CaAl12O19). The use of Ni/Cr sludge generates interesting light blue hues,
while intense and darker tonalities are obtained by using cobalt. Chromophor
 
species (Ni2+ or Co2+) assume tetrahedral coordination by replacing Al3+ ions in 
the M5 hibonite lattice. The simultaneous formation of anortite strongly reduces
the sintering temperature. In addition to its novel (non-catalogued) character, 
this new pigment shows interesting chromatic characteristics and stability when
applied in ceramic bodies and glazes. Since the relative amount of chromophor
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 ABREVIATURAS E SÍMBOLOS 
 
Parâmetros de rede da célula unitária na direcção x,y e z, respectivamente a, b e c 
a* Coordenada da componente cromática vermelho-verde (CIELAB) 
American Conference of Governmental Industry Hygienists ACGIH 
ATD Análise térmica diferencial 
b* Coordenada da componente cromática amarelo-azul (CIELAB) 
B e C Parâmetros de Racah 
B Quantidade de b (λ) (CIE 1931 RGB) 
Cor primária com comprimento de onda de 435,8 nm (CIE 1931 RGB) b (λ) 
Velocidade da luz no vácuo (299792459 m·s-1) c 
Cor do espectro do visível c (λ) 
CER Catálogo Europeu de Resíduos 
Commission Internationale de l’Éclairage CIE 
CICP Complex inorganic coloured pigments 
CMF Colours Matching Functions 
d Distância interplanar de um cristal 
dx Número x de electrões de valência dos átomos ou iões do bloco d 
DRX Difracção de raios X 
ΔE Valor que representa a diferença entre as coordenadas de duas cores 
E Energia de radiação 
EDX Espectroscopia de dispersão de energia de raios X 
EECC Energia de estabilização do campo cristalino 
ENDS Estratégia Nacional de Desenvolvimento Sustentável 
ETAR Estação de tratamento de águas residuais 
FRX Fluorescência de raios X 
G Quantidade de g (λ) (CIE 1931 RGB) 
Cor primária com comprimento de onda de 546,1 nm (CIE 1931 RGB) g (λ) 
h, k, l Índices de Miller 
Constante de Planck (6,6260755(40)×10-34 J.s) h 
INPRI Inventário Nacional de Produção de Resíduos Industriais 
IV Infra-vermelho 
K/S Absorvância 
L* Coordenada da luminosidade (CIELAB) 
LER Lista Europeia de Resíduos 
 xix
OCDE Organização de Cooperação e Desenvolvimento Económico 
PNAPRI Plano Nacional de Prevenção dos Resíduos Industriais 
PNR Plano Nacional de Resíduos 
R∞ Reflectância 
RI Resíduos industriais 
RIP Resíduos industriais perigosos 
R Quantidade de r (λ) (CIE 1931 RGB) 
Cor primária com comprimento de onda de 700 nm (CIE 1931 RGB) r (λ) 
RSU Resíduos sólidos urbanos 
TG Análise térmica gravimétrica 
UE União Europeia 
UV Ultra-violeta 
VIS Visível 
X Quantidade de x (λ) (CIE 1931 XYZ) 
x Coordenada cromática no diagrama cromático CIE (x,y) 
Cor primária vermelha (CMF) (CIE 1931 XYZ) x (λ) 
Xn Quantidade de x (λ) do iluminante (branco padrão) 
Y Quantidade de y (λ) (CIE 1931 XYZ) 
y Coordenada cromática no diagrama cromático CIE (x,y) 
Cor primária verde (CMF) (CIE 1931 XYZ) y (λ) 
Yn Quantidade de y (λ) de iluminante (branco padrão) 
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O contínuo aumento da população associado ao desenvolvimento quase exponencial que se 
tem verificado no tecido industrial, nestas últimas décadas em todo o mundo, tem 
provocado um aumento das agressões ao meio ambiente, a delapidação dos recursos 
naturais não renováveis, assim como o crescimento da poluição gerada, o que tem exercido 
uma pressão insustentável no equilíbrio do Planeta [1]. 
A preservação dos recursos para as gerações vindouras, mantendo ou melhorando a 
qualidade de vida a uma parcela crescente da população, é um dos maiores desafios que a 
sociedade actual enfrenta. É, por isso, urgente a implementação de acções que tenham 
como base promover o desenvolvimento sustentável da sociedade moderna. 
Com a intensa industrialização e o crescimento populacional cada vez mais concentrados 
em centros urbanos e a diversificação de consumo de bens e serviços, os resíduos 
transformaram-se num grave problema urbano, com uma gestão onerosa e complexa, tendo 
em conta a quantidade acumulada, principalmente depois de 1980. Os problemas 
caracterizam-se pela escassez de áreas de deposição de resíduos, causada pela ocupação de 
áreas urbanas de elevado valor, nos custos sociais que representa a gestão de resíduos, nos 
problemas de saneamento público e na contaminação ambiental [2]. 
A contínua necessidade, por parte do mercado, de produtos cada vez mais competitivos, 
tem estimulado a pesquisa de materiais de baixo custo. Por outro lado, acções que 
contribuem para a preservação do meio ambiente assumem um interesse crescente na 
sociedade. A viabilidade de valorizar resíduos industriais, nomeadamente para formular 
produtos cerâmicos, tem vindo a ser alvo de diversos estudos, que têm demonstrado a sua 
importância tanto para a protecção ambiental como no desenvolvimento tecnológico [3-
10]. Este trabalho é mais um contributo neste domínio e detalha a formulação de 




Valorização de resíduos industriais na formulação de produtos e pigmentos cerâmicos 
 
1.1. Estrutura e apresentação do trabalho 
A presente dissertação encontra-se estruturada em cinco capítulos. 
A introdução começa por apresentar a necessidade de valorização dos resíduos, a estrutura 
do trabalho e aborda o enquadramento, assim como, a relevância do estudo. 
No segundo capítulo são apresentadas, de forma sucinta, considerações sobre a 
problemática da reciclagem e sobre os processos que originam aos resíduos utilizados. Faz-
se um breve enquadramento da colorimetria aplicada ao estudo de pigmentos e seus 
mecanismos de desenvolvimento de cor, introduz-se o conceito de pigmento cerâmico, 
assim como sistemas de classificação e as estruturas dos pigmentos usadas no trabalho. 
Referenciam-se os trabalhos que utilizam resíduos na formulação de pigmentos. 
O capítulo 3 descreve o procedimento, as técnicas e os equipamentos utilizados ao longo 
do trabalho, para caracterizar os resíduos e para a síntese e caracterização dos pigmentos. 
No capítulo 4 são apresentados e discutidos os resultados de caracterização dos resíduos 
utilizados e dos diferentes pigmentos produzidos. 
O capítulo 5 sintetiza as conclusões obtidas ao longo do estudo e apresenta sugestões para 
trabalho futuro. 
 
1.2. Enquadramento e relevância do estudo 
A estratégia da União Europeia (UE) para a gestão de resíduos obedece a uma hierarquia 
de princípios: redução da produção e da perigosidade, reutilização, reciclagem, 
valorização, destruição e colocação em aterro [11]. Esta estratégia, proposta pela primeira 
vez pela Organização de Cooperação e Desenvolvimento Económico (OCDE), tem como 
objectivo principal a minimização do impacto ambiental e na saúde pública. Nesse sentido, 
deve ser dada prioridade às operações que têm como fim a prevenção, a redução da 
produção e da perigosidade dos resíduos, nomeadamente, pela alteração dos processos 
produtivos, através da reutilização e da sensibilização dos agentes económicos e do 
comportamento dos consumidores. Infelizmente, embora do ponto de vista tecnológico 
exista capacidade para conceber produtos com superior tempo de vida útil, as tendências 




Relativamente à prevenção, um dos exemplos de medidas que vão de encontro a essa 
política, é a elaboração de vários guias técnicos sectoriais, no âmbito do Plano Nacional de 
Prevenção dos Resíduos Industriais (PNAPRI) [12], com o objectivo primordial de 
disponibilizar uma ferramenta técnica que possibilite aos industriais do sector, 
nomeadamente às indústrias de menor dimensão, o conhecimento de medidas e tecnologias 
de prevenção com elevado potencial de aplicação. No entanto, haverá sempre limites na 
prevenção e redução dos resíduos industriais e, na maioria dos casos, a reutilização dos 
resíduos gerados nos próprios processos de fabrico não é exequível. É então necessário 
equacionar a sua valorização antes de os encaminhar para a eliminação ou deposição em 
aterros [12-15]. 
O subsector dos tratamentos de superfície tem sido identificado como um dos que gera 
maior impacto em termos de poluição, não só pela quantidade produzida mas, sobretudo, 
pelo carácter de perigosidade de alguns dos resíduos gerados. A indústria de tratamento de 
superfície é obrigada a tratar os efluentes gerados pelas linhas de electrodeposição. Os 
processos de tratamento destes efluentes envolvem essencialmente processos de 
precipitação dos metais e originam lamas cuja constituição é essencialmente formada por 
géis de hidróxidos metálicos. As lamas são entendidas como um resíduo industrial semi-
sólido, resultante do tratamento físico-químico dos efluentes das estações de tratamento de 
águas residuais, ETAR. A sua perigosidade advém da potencial toxicidade, resultante do 
elevado teor relativo em metais pesados de fácil lixiviação, bem como da presença de sais 
solúveis (cloretos e sulfatos) [10, 15]. Enquadram-se na família com o código 11, na Lista 
Europeia de Resíduos (LER) [16], com a designação genérica de: “Resíduos de 
tratamentos químicos de superfície e revestimentos de metais e outros materiais; resíduos 
da hidrometalurgia de metais não ferrosos”. 
Estas lamas não apresentam, neste momento, qualquer mais valia para as empresas 
geradoras, nem são conhecidas formas eficazes de as valorizar [15]. 
Em Portugal, só recentemente entrou em funcionamento um aterro controlado para a 
deposição deste tipo de resíduos. De qualquer forma, esta solução acarreta sempre a perda 
de espécies metálicas potencialmente reutilizáveis e valiosas como níquel, crómio, 
alumínio, zinco, cobre, etc. [15, 17]. 
A Estratégia Nacional de Desenvolvimento Sustentável (ENDS 2005-2015) [18] define, 
como uma das suas metas, a redução de: 12,1% em peso na produção de RI (vs. 2001, 29 × 
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106 toneladas) e 20,7% em peso na produção de RIP (vs. 2001, 250 × 103 toneladas), até 
2010, em Portugal [18]. Este compromisso obriga a um grande esforço para encontrar 
soluções que permitam minimizar a quantidade de resíduos industriais, com destaque para 
os potencialmente perigosos, de modo a evitar que estes continuem a acumular-se a um 
ritmo crescente. No entanto, a produção de resíduos é preocupante, não só pela quantidade 
gerada, como pela sua variedade e complexidade [13], o que obriga a equacionar diferentes 
soluções adaptadas a cada situação. 
Por outro lado, se as taxas de crescimento global das últimas décadas e a consequente 
procura de metais não ferrosos se mantiverem ao ritmo actual, e se não houver descobertas 
significativas de novas reservas, estima-se, por exemplo, que depósitos minerais que são 
fonte de zinco, cobre e níquel possam esgotar-se dentro de 30, 36 e 50 anos, 
respectivamente [15]. 
Para recuperar os metais presentes nas lamas geradas pelo sector de tratamento de 
superfícies têm sido aplicadas várias técnicas hidrometalúrgicas. Os processos são muitas 
vezes baseados em métodos combinados, tais como: extracção líquido-líquido, troca 
catiónica, destilação e separação electroquímica. São processos complexos e caros, pouco 
atractivos do ponto de vista económico e, por isso, limitam-se actualmente a serem 
testados em laboratório [19]. 
Frequentemente, a reutilização dos resíduos tem-se limitado à sua simples incorporação em 
produtos de menor valor acrescentado, com o fim de os inertizar e sem prejudicar as 
características do produto final, mas sem realmente aproveitar as suas potencialidades. 
A incorporação de resíduos em produtos que são processados a altas temperaturas, como 
sucede com os produtos cerâmicos, tem mostrado ser uma solução interessante, uma vez 
que as transformações de fases que ocorrem durante o tratamento térmico, permitem a 
inertização/estabilização dos elementos potencialmente perigosos. O tratamento térmico 
converte estes hidróxidos metálicos em compostos mais ou menos simples 
(maioritariamente óxidos desses elementos) que podem, quando devidamente combinados, 
transformar-se em constituintes dos materiais cerâmicos. Mesmo quando a inertização não 
é total, este processo permite reduzir significativamente a mobilidade dos elementos 
perigosos, fazendo com que apresentem velocidades de alteração química e física bastante 
lentas, garantindo dessa forma que a devolução dos elementos ao meio ambiente se 




Recentemente, tem vindo a reequacionar-se a incorporação de resíduos perigosos em 
produtos distintos, tendo sido já efectuadas diversas tentativas de estabilizar substâncias 
nocivas por combinação em materiais inertes. É exemplo a incorporação de subprodutos, 
residuais ou não, em argamassas e produtos cerâmicos para construção [3-10, 20]. 
A indústria cerâmica, com especial destaque para as unidades de cerâmica estrutural, tem 
mostrado disponibilidade para incorporar resíduos de diferentes tipologias, sem que 
ocorram alterações significativas nas características dos produtos obtidos, revelando muitas 
vezes vantagens em diversas etapas do processo de fabrico e alguns ganhos energéticos, 
para além das óbvias vantagens económicas e ambientais. É ainda de salientar que as 
elevadas quantidades de matérias-primas processadas por este subsector cerâmico 
permitem a absorção de grandes quantidades de resíduos mesmo quando incorporados em 
baixos teores [20]. 
Dentro do sector cerâmico, considerou-se a indústria dos colorifícios como sendo um 
sector com potencial para absorver resíduos ricos em elementos metálicos, nomeadamente 
aqueles que apresentam elementos de transição e, por isso, com potencialidades para a sua 
valorização. A investigação na área dos pigmentos cerâmicos tem sofrido diferentes 
condicionalismos: socioeconómicos, sanitários, ambientais e tecnológicos, estes centrados 
na tentativa de aumentar o rendimento cromático das estruturas actualmente conhecidas 
[21, 22]. 
No entanto, a investigação dedicada ao desenvolvimento de pigmentos é um domínio da 
Ciência e Engenharia dos Materiais que tem sofrido menor avanço, tanto ao nível dos 
centros de investigação como no sector industrial. No campo da investigação, apenas a 
Universitat Jaume I de Castellón tem desenvolvido um trabalho constante ao longo dos 
anos em toda a Europa [21] e são poucas as dezenas de trabalhos publicados anualmente, 
em todo o mundo, em revistas e congressos da especialidade. 
 
Do ponto de vista industrial existe pouca informação concreta em relação aos pigmentos 
cerâmicos, em parte porque faltam centros de investigação e pessoal especializado nesta 
área e, por outro lado, porque em muitas empresas ainda se recorre à simples utilização de 
composições pré-estabelecidas de um determinado pigmento ou à importação directa de 
produtos de terceiros [21]. No entanto, a globalização acarreta aumento de competitividade 
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por parte da indústria dos colorifícios e que tem procurado encontrar novas estratégias 
concorrenciais, tais como: 
a) optimização e desenvolvimento de processos produtivos alternativos ao método 
tradicional; 
b) desenvolvimento de novos pigmentos; 
c) optimização da qualidade cromática e desempenho dos pigmentos existentes; 
d) procura de matérias-primas alternativas e de menor custo [23]. 
 
Foi neste último ponto que se centrou o presente trabalho. Embora, a selecção das 
matérias-primas seja um passo essencial para se obter um pigmento de boa qualidade, 
sendo normalmente usados óxidos metálicos ou sais do metal desejado com elevado grau 
de pureza química, tem-se verificado que fontes desse elementos com menor grau de 
pureza podem ter um excelente desempenho na produção de determinados pigmentos [24]. 
Esta solução pode representar uma oportunidade para transformar uma fonte de despesa, 
pela sua deposição em aterro, numa fonte de receitas, pela redução de consumo de 
matérias-primas não renováveis e eventual redução do consumo energético. Em termos 
ambientais, consegue-se um prolongamento da vida dos aterros, uma racionalização do 
consumo de recursos minerais e a inertização de resíduos classificados como perigosos [1-
11, 13-15]. 
 
Neste estudo desenvolveram-se formulações de distintos pigmentos cerâmicos a partir de 
diferentes resíduos industriais ricos em elementos metálicos, sintetizados pelo método 
cerâmico ou de reacção do estado sólido. Paralelamente, investigou-se a estrutura da 
hibonite como pigmento cerâmico, desenvolvendo-se assim um sistema pigmentante 
inovador, tanto do ponto de vista económico como ambiental. 
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2. FUNDAMENTO TEÓRICO 
2.1. Resíduos industriais 
2.1.1. Problemática da reciclagem 
De acordo com o Decreto-Lei nº 239/97, os resíduos são “quaisquer substâncias, ou 
objectos, que ficaram incapazes de utilização para os fins para que foram produzidos, ou 
são restos de um processo de produção, transformação ou utilização e, em ambos os casos, 
pressupõem que o detentor se tenha de desfazer deles”. Por resíduos industriais entendem-
se “os gerados em actividades industriais” [11]. 
Definições tão genéricas e simplistas destes materiais, como as indicadas, não contribuem 
para atingir os objectivos pretendidos na problemática dos “resíduos versus ambiente” que 
visam a implementação de medidas tendentes à sua redução, reciclagem e reutilização, mas 
também à sua valorização. Por outro lado, um material será ou não um resíduo em função 
de, num determinado momento, lhe ser atribuído um valor funcional. A partir dessa altura 
esse material não deverá ser considerado como um resíduo, passando a ser considerado um 
subproduto ou um rejeitado do processo industrial, sendo assim um conceito variável no 
tempo e no espaço [13]. 
 
Os resíduos industriais podem ser agrupados em três grandes categorias: 
a) resíduos similares aos resíduos sólidos urbanos; 
b) resíduos inertes que apresentam uma insolubilidade praticamente total em água ou 
ácido diluído, caracterizando-se pela sua inocuidade e por não possuírem 
características adversas para o meio ambiente; 
c) resíduos industriais perigosos (RIP) que apresentam certas características de 
toxicidade e perigosidade, contendo na sua composição algumas substâncias em 
quantidades ou concentrações tais que representem riscos para a saúde humana, 
recursos naturais ou meio ambiente, por serem explosivas, combustíveis, 
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inflamáveis, irritantes, nocivas, tóxicas, cancerígenas, corrosivas, infecciosas, 
teratogénicas, mutagénicas, venenosas, reactivas com o ar, água ou ácidos 
resultando em produtos tóxicos para o ser humano ou para o ambiente [25]. O seu 
grau de toxicidade ou perigosidade é definido por um índice que é atribuído em 
ensaios normalizados [13, 15] e que depende da concentração da(s) substância(s) 
perigosa(s) presente(s) no resíduo e da sua mobilidade. 
 
Por outro lado, o processo de pesquisa e desenvolvimento de um novo material ou produto 
formulado a partir de resíduos é uma tarefa complexa que envolve conhecimentos 
multidisciplinares e deverá incluir os seguintes aspectos [2]: 
a) Identificação e quantificação dos resíduos disponíveis. 
A determinação de dados quantitativos dos resíduos gerados pela unidade fabril, 
assim como a quantidade nacional gerada e os locais de produção são de extrema 
importância. Os inventários de resíduos são a fonte mais fácil de obtenção desses 
dados, mas nem sempre existem ou estão disponíveis. Além da quantidade anual ou 
mensal gerada é importante detectar se existe uma eventual sazonalidade ou 
continuidade na produção desse resíduo e qual o volume armazenado (a capacidade 
de armazenamento permite determinar a regularidade de recolha). 
b) Caracterização do resíduo. 
É fundamental um estudo das características físico-químicas e das propriedades dos 
resíduos, que permita identificar possíveis aplicações. O conhecimento do processo 
que origina os resíduos fornece dados imprescindíveis à concepção de uma 
estratégia de valorização, assim como prever de que modo irão variar as 
características do resíduo em função das alterações inerentes ao processo produtivo 
e de que modo isso irá influenciar a constância da composição e propriedades. 
c) Custos associados aos resíduos. 
Os custos dispendidos com os resíduos, tais como licenças ambientais, transporte, 
armazenamento, pré-tratamentos necessários, entre outros, devem ser considerados 
nos estudos de viabilidade económica do processo de valorização. A viabilidade 
desta solução depende obviamente do facto de ser atractiva, do ponto de vista 
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financeiro, tanto para o gerador de resíduos (que precisa de reduzir custos com esta 
prática, incluindo as adaptações tecnológicas que facilitem a reutilização do 
resíduo) assim como para quem utiliza o resíduo, de forma a obter um produto que 
apresente vantagens competitivas. 
d) Selecção das aplicações mais promissoras 
De acordo com as características físico-químicas dos resíduos, devem ser avaliadas 
as aplicações tecnicamente viáveis à sua reutilização/reciclagem. Dentro das 
possibilidades, deverá equacionar-se aquela que apresenta o melhor aproveitamento 
das suas características, o que pode requerer uma grande variedade de 
conhecimentos técnicos, científicos e de mercado e exigir o envolvimento de um 
grupo multidisciplinar. 
e) Análise do desempenho ambiental. 
É de grande importância avaliar o desempenho ambiental de cada uma das 
alternativas viáveis para a possível utilização de um resíduo, de uma forma mais 
ampla que a indicação dos testes de lixiviação efectuados ao produto resultante. As 
análises de ciclo de vida são uma ferramenta útil neste aspecto [26, 27].
f) Desenvolvimento do produto. 
O desenvolvimento de um produto a partir de um resíduo seleccionado compreende 
a etapa de pesquisa laboratorial, seguindo-se o desenvolvimento de uma tecnologia 
aplicável, que envolve a adaptação ao processo de produção, e de ferramentas de 
gestão e controlo de qualidade. Finalmente, é recomendável que haja um período de 
pré-produção, ou de produção à escala semi-industrial, para aperfeiçoar o processo, 
aferir o desempenho do novo produto, assim como, avaliar o eventual 
desenvolvimento de tecnologia necessária à sua produção e para indagar a 
fiabilidade das condições operativas. 
g) Transferência de tecnologia. 
A valorização irá apenas ocorrer se o novo produto ou material passar à fase 
comercial. Nesta fase é fundamental a colaboração de todos os agentes envolvidos 
no processo: geradores de resíduos, potenciais consumidores do resíduo, 
organismos responsáveis pela gestão do ambiente e instituições envolvidas na 
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investigação. Além disso, há necessidade de convencer os consumidores finais e os 
profissionais que potencialmente vão utilizar e/ou indicar os novos produtos. A 
divulgação de documentação ou certificação que atestem a qualidade e as 
vantagens do novo produto, assim como a colaboração de centros de investigação, 
podem auxiliar nesta tarefa [2]. 
O universo da indústria Metalúrgica e Metalomecânica era, segundo os dados do 
Ministério do Trabalho e da Solidariedade de 1997, constituído por 8125 empresas, das 
quais 210 se dedicavam aos tratamentos de superfície. Dessas 210 empresas, constata-se 
que a maioria se localizam na região Norte (quase 50%), seguida da região de Lisboa e 
Vale do Tejo (cerca de 35%), ficando as restantes situadas na região Centro e Algarve e 
não havendo registo desta actividade nas regiões do Alentejo, Madeira e Açores. É de 
salientar, ainda, que a maioria das empresas é de pequena dimensão (cerca de 60%), 
empregando menos de 9 trabalhadores [12]. 
O sector dos Tratamentos de Superfície é um sector que gera uma grande quantidade de 
resíduos, dada as características dos seus diversos processos produtivos. Estes processos 
envolvem, na sua grande maioria, banhos concentrados (de desengorduramento e de 
deposição, entre outros) que são arrastados com as águas de lavagem subsequentes. 
Originam-se, assim, grandes quantidades de efluentes líquidos com elevadas concentrações 
em óleos e gorduras, compostos metálicos, ácidos, bases, cianetos e outros. O tratamento 
desses efluentes gera, nas ETAR, elevada quantidade de lamas do tipo coloidal, de difícil 
desidratação, que concentram a maior parte da poluição gerada no processo [12, 28]. 
É frequente recorrer a compostos nocivos para efectuar esses tratamentos, como solventes 
halogenados na operação de desengorduramento e compostos à base de crómio ou de 
cianetos em banhos de deposição, o que faz com que muitos dos efluentes e resíduos 
produzidos neste sector sejam perigosos [17]. 
Acresce o facto da maioria das empresas ser de pequena dimensão e ter localização 
dispersa, tornando mais problemática a gestão dos resíduos em termos económicos e 
ambientais [15]. 
Finalmente, há uma grande variedade de processos de tratamento de superfícies, dos quais 
resultam resíduos com características físico-químicas diferentes, alcalinos ou ácidos, 
concentrados ou diluídos, gerados de forma contínua ou descontínua, etc. [19]. 
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Em termos qualitativos, os resíduos industriais produzidos pelo sector dos Tratamentos de 
Superfície podem classificar-se em três grandes grupos [12]: 
a) Resíduos sólidos, que resultam essencialmente de operações mecânicas (polimento, 
lixagem, decapagem metálica e da pulverização de materiais em pó). São, na sua 
grande maioria, pós constituídos por partículas metálicas, cerâmicas ou orgânicas. 
São resíduos não perigosos, passíveis de reciclagem e/ou recuperação, 
apresentando, no entanto, como destino mais comum a deposição em aterro 
controlado; 
b) Resíduos líquidos, provenientes dos tratamentos químicos e electroquímicos, 
englobam os banhos concentrados e os banhos de escorrimento. São normalmente 
resíduos líquidos fortemente agressivos, constituídos por ácidos ou bases fortes, 
podendo ainda conter compostos de maior ou menor nocividade, como óleos e 
gorduras, diversos metais, cianetos, solventes, etc. Alguns são classificados, 
segundo a Lista Europeia de Resíduos (LER) [29], como resíduos perigosos. 
Alguns desses fluxos são passíveis de recirculação, como acontece com os banhos 
de desengorduramento. Os banhos concentrados têm como destino final mais usual 
a sua condução à ETAR (90%) para tratamento, do qual resulta uma lama. Quando 
não existe ETAR, estes resíduos são normalmente canalizados para operadores 
licenciados de resíduos industriais, para tratamento posterior em unidades próprias; 
c) Resíduos semi-sólidos ou pastosos, resultam essencialmente das lamas formadas 
em algumas operações, como a electrodeposição, polimento ou fosfatação. São os 
mais produzidos e podem ou não ser classificados como perigosos, e têm como 
destino final comum a deposição em aterro controlado. 
 
Os sectores industriais que produzem resíduos ricos em elementos metálicos podem ser 
encontrados, por exemplo, nas indústrias metalúrgicas de base, CAE (Classificação da 
Actividade Económica) 27, ou na fabricação de produtos metálicos, excepto máquinas e 
equipamentos, CAE 28 [30, 31]. A tipologia desse tipo de resíduos pode corresponder ao 
grupo LER 11, como já foi referido, mas também, ao grupo LER 12, com a designação de 
“resíduos de moldagem e do tratamento de superfícies de metais e plásticos” ou, por 
exemplo, ao tipo LER 19 referente a “resíduos de instalação de tratamentos de resíduos, de 
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estações de tratamento de águas residuais e da indústria da água” [16, 31]. No ano de 2001 
em Portugal, segundo o INPRI, estes dois sectores produziram RI que ascenderam a mais 
de 320000 t (CAE 27) e 1570000 t (CAE 28), dos quais 7000 t seriam RIP. Estimou-se que 
o subsector da trefilagem terá gerado mais de 2500 t de lamas de ETAR provenientes da 
decapagem química [30]. O estudo do INETI estimou que só as operações de tratamento de 
superfícies geraram, em Portugal no ano de 1998, cerca de 155000 t de resíduos sólidos, 
correspondendo a cerca de 8700 t de lamas provenientes das ETAR, quase sempre 
classificadas como perigosas [12]. 
A caracterização adequada de um resíduo é essencial para que a sua incorporação em 
produtos cerâmicos ou outros materiais tenha sucesso. É fundamental conhecer as suas 
características, tais como: composição química e mineralógica, distribuição 
granulométrica, teor de humidade, assim como avaliar o comportamento térmico e o grau 
de toxicidade [20]. A análise da homogeneidade dessas propriedades dentro de um mesmo 
lote, assim como da constância ao longo do tempo, é fundamental para prever e minimizar 
as modificações que a sua incorporação pode originar no produto e no circuito produtivo 
receptor [1]. 
As variações na composição e nas características dos resíduos, assim como o grau de 
toxicidade, permitem determinar as medidas adequadas para o armazenamento, o 
manuseamento e pré-tratamento desses resíduos. 
No entanto, tem-se verificado que os resíduos provenientes de processos devidamente 
controlados apresentam variações frequentemente inferiores às apresentadas por matérias-
primas naturais. Para minimizar possíveis flutuações temporais deve-se seguir um 
procedimento semelhante ao utilizado na preparação de matérias-primas naturais ou 
primárias, que envolve operações de loteamento e mistura, seguidas de armazenamento 
selectivo e temporário, de modo a garantir lotes com dimensão significativa e adequada 
homogeneidade [1, 20]. 
O pré-tratamento, quando necessário, envolve operações simples, tais como: secagem, 
moagem, desferrização e/ou calcinação [20]. Deverão ser sempre equacionadas numa 
perspectiva de benefício/custo. Por exemplo, são cada vez mais os produtores de resíduos 
na forma de lamas, que procedem à sua secagem, de modo a reduzir os custos de transporte 
e deposição [32]. 
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2.1.2. Processos que dão origem aos resíduos utilizados 
Definem-se como tratamentos de superfície um conjunto de processos e métodos físico-
químicos aplicados a peças metálicas, e eventualmente não metálicas, destinados a 
conferir-lhes certas propriedades superficiais, tais como: durabilidade, resistência, 
protecção e/ou aspecto estético [12]. 
As propriedades de uma camada superficial dependem não só da sua composição química, 
mas também das suas características físicas (estrutura e morfologia) e da sua espessura, as 
quais dependem, por sua vez, do processo através do qual a camada foi obtida. As camadas 
superficiais induzidas pelos tratamentos de superfície podem ser metálicas, cerâmicas, 
salinas e orgânicas [12].  
Os tratamentos de superfície podem utilizar processos físicos (mecânicos, térmicos e 
eléctricos), físicos e químicos ou apenas químicos, em que o material pode ser tratado em 
fase sólida, líquida ou gasosa. Em termos gerais, os processos de tratamento de superfícies 
podem ser divididos em quatro grandes grupos [12]: 
a) preparação de superfícies; 
b) revestimentos; 
c) tratamentos de conversão; 
d) transformação estrutural. 
 
A preparação das superfícies metálicas é necessária para que as peças sejam submetidas a 
qualquer tipo de tratamento posterior. O desengorduramento e/ou a decapagem são 
efectuados quando se pretende remover camadas de sujidade, matéria orgânica ou óxidos 
metálicos, de modo a melhorar o contacto entre a superfície da peça e o seu posterior 
revestimento; o polimento, quando se pretende reduzir a rugosidade da superfície a tratar, 
para melhorar as características da posterior deposição; ou a protecção das peças entre 
etapas de fabrico, com revestimentos temporários, são alguns exemplos de operações 
utilizadas para preparação das superfícies. Podem ser utilizados métodos físicos, químicos, 
electroquímicos ou mistos, para se conseguir atingir as características adequadas na 
superfície tratada [12]. 
 13
Valorização de resíduos industriais na formulação de produtos e pigmentos cerâmicos 
 
A decapagem por acção química (Figura 2.1) é usualmente usada nos aços, sendo 
efectuada com ácidos (sulfúrico, clorídrico ou nítrico). As peças são mergulhadas em 
solução ácida, com a finalidade de remover as camadas de óxidos presentes na superfície 
das peças, de modo a garantir uma boa adesão e uma boa homogeneidade na posterior 
deposição de material. De seguida, as peças são mergulhadas em água para remover o 
ácido e, eventualmente, mergulhadas em solução alcalina e água novamente. As operações 
de decapagem são responsáveis por grande parte das lamas geradas nos processos de 
tratamentos de superfície [12]. 
 
 
Figura 2.1 – Esquema representativo duma operação de decapagem química com indicação 
das principais entradas e saídas de materiais, adaptado de Figueiredo J. M. et al. [12]. 
 
Nos revestimentos, o material a depositar não reage quimicamente, ou reage pouco com o 
material constituinte da peça, a qual não sofre, por isso, modificações estruturais 
apreciáveis. Os revestimentos podem ser obtidos por via térmica, por via mecânica, por 
imersão ou projecção de um material diluído num solvente, por via química, por via 
electrolítica, ou por deposição física e química em fase vapor [12]. 
Os revestimentos electrolíticos são os mais relevantes em Portugal, sendo o mais usual no 
caso dos revestimentos metálicos, tais como: niquelagem, cromagem, cobreagem, 
zincagem, douragem, estanhagem, latonagem, prateagem ou cadmiagem. 
De um modo geral, o material de cada revestimento está dissolvido num banho. Pela 
aplicação de uma corrente eléctrica exterior dá-se uma reacção electroquímica à superfície 
da peça (que funciona como cátodo nos revestimentos metálicos ou orgânicos e como 
ânodo nos revestimentos cerâmicos) proporcionando assim a deposição do material de 
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revestimento [12]. A Figura 2.2 representa o processo de revestimento de peças metálicas 
com crómio e níquel, por via electrolítica. 
 
 
Figura 2.2 – Esquema representativo do processo de revestimento de torneiras com 
níquel/crómio por via electrolítica, com indicação das principais entradas e saídas de 
materiais, adaptado de Figueiredo J. M. et al. [12]. 
 
Nos tratamentos de conversão há uma transformação físico-química da camada superficial 
da peça, podendo haver modificações estruturais ou não, conforme a conversão seja mais 
ou menos difusa. As camadas de conversão obtêm-se por via química ou electroquímica, 
por tratamento termoquímico em meio sólido, líquido ou gasoso, e por imersão em meio 
fundido [12]. 
No tratamento de conversão por via electrolítica, as peças funcionam como o ânodo de 
uma célula electroquímica, oxidando-se superficialmente durante a passagem de corrente. 
O electrólito participa na reacção, dando origem a um óxido ou hidróxido do metal 
constituinte da peça, formando-se uma camada protectora à sua superfície e ocorrendo, 
simultaneamente, a dissolução do metal num banho. A nova superfície formada é cerâmica 
(óxido). A anodização é um exemplo desta técnica, que segue os passos descritos na Figura 
2.3. 
Nas transformações estruturais, a peça sofre alterações superficiais, as quais são 
geralmente induzidas por tratamento mecânico, térmico ou por implantação iónica. 
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Este sector consome grandes quantidades de água em banhos e lavagens sucessivas, que 
geram elevado volume de efluentes. As exigências municipais, em termos de descargas de 
águas, exigem a correcção do pH e a remoção dos sólidos em suspensão. Esses efluentes 
são normalmente tratados no próprio local, através de técnicas de neutralização, floculação 
ou precipitação, seguida de decantação ou filtração, obtendo-se assim a lama. São cada vez 
mais os produtores destes resíduos que procedem à sua secagem in situ, de modo a reduzir 
os custos de transporte e deposição [20]. 
 
 
Figura 2.3 – Diagrama representativo dum processo de anodização com indicação das 
principais entradas e saídas de materiais, adaptado de Figueiredo J. M. et al. [12]. 
 
2.2. A cor 
Uma das questões de maior importância, para a aplicação de uma determinada decoração, é 
o factor estético, sendo a cor a componente de maior relevo. [33] 
Neste subcapítulo destacam-se algumas das definições inerentes à percepção da cor e 
sistemas de medição. 
A cor de um objecto é uma percepção humana e não uma característica absoluta de um 
objecto. A retina regista a distribuição de energia e as propriedades espectrais da luz 
visível que atravessa ou é reflectida por um objecto. Esse estímulo resulta em cor após uma 
complexa operação de processamento desses estímulos recebidos pelo cérebro humano 
[34]. A cada cor corresponde um espectro característico que produz uma sensação no 
cérebro, em resposta à luz visível captada pelos olhos [35]. 
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Cada indivíduo tem uma percepção própria da cor de um determinado objecto, uma vez 
que este processo não envolve apenas as propriedades físicas da luz, mas também a sua 
perceber 
a radiação electromagnética e, como tal, a óptica é o ramo da física que se 
dedica ao seu estudo, produção, propagação, medida e propriedades. A ciência da cor 
conversão pelos fotoreceptores dos olhos em estímulos nervosos e a sua interpretação pelo 
cérebro e, como tal, também depende de aspectos fisiológicos e psicológicos [23]. 
Para que haja percepção da cor, é fundamental que coexistam os seguintes três elementos: 
uma fonte de luz, um observador e um objecto. Assim, é de extrema importância 
como esses elementos se interrelacionam, uma vez que a cor percebida desse mesmo 
objecto depende das características superficiais do objecto, das características da 
iluminação, do meio envolvente e do sistema visual do observador [23, 33-35]. 
 
2.2.1. A luz 
A luz é um
assenta em grande parte nesse estudo [23]. 
A energia da luz, como qualquer outra radiação electromagnética, pode ser expressa do 
seguinte modo: 
ν==ν= hchchE         (1) λ
em que E representa a energia da radiação (J), h é a constante de Planck 
(6,6260755(40)×10-34 J.s), c a velocidade da luz no vácuo (299792459 m.s ), -1 ν  é a 
id
l ao comprimento de onda. Por esse motivo, radiações com um 
frequência, ou seja, o número de ondas que passam por um determinado ponto por segundo 
(Hz), λ o comprimento de onda (m) e ν o número de ondas por unidade de med a de 
comprimento (m-1) [36]. 
Da equação anterior resulta que a energia de radiação é proporcional à frequência e 
inversamente proporciona
grande comprimento de onda (ondas de rádio, por exemplo) propagam-se sem causar 
danos (baixa energia), enquanto as ondas que provocam danos biológicos têm um 
comprimento de onda muito reduzido, uma vez que estão associadas a energias muito 
elevadas. Por exemplo, a exposição a elevadas doses de raios X pode despoletar reacções 
químicas nocivas ao nosso corpo [33]. 
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As ondas electromagnéticas com capacidade para estimular o sistema visual humano 
representam uma parte reduzida de todo o espectro electromagnético e abrangem o 
intervalo entre aproximadamente 400 nm e 700 nm (Figura 2.4). Na Tabela 2.1 são dados 
intervalos típicos do comprimento de onda, frequência, energia associada e cor que 
representam. No entanto, os valores apresentados podem variar, por exemplo em função do 
observador ou da intensidade da luz [35]. 
 
Figura 2.4 – Espectro de radiação electromagnético, com destaque para o espectro na zona do 
visível, adaptado de Ronan P. [37]. 
, as cores percepcionadas são diversas e vão desde o 
ioleta até ao vermelho. Neste espectro contínuo, convencionou-se a sua divisão em seis 
ar de uma mistura dos diferentes comprimentos de 
ergia emitida por intervalo de comprimento de onda. O mesmo objecto, 
quando iluminado por diferentes fontes de luz, resulta em percepções diferentes da cor, já 
 
Mediante o comprimento de onda
v
cores principais, que se encontram na Tabela 2.1 com a indicação da sua respectiva gama 
de comprimentos de onda [35, 38, 39]. 
Se uma fonte luminosa apresenta um comprimento de onda predominante, trata-se de uma 
fonte colorida, mas se a radiação result
onda, sem que haja efectivamente uma preponderância de nenhum deles, trata-se de uma 
luz branca [33]. 
As fontes luminosas caracterizam-se pela distribuição espectral da energia, ou seja, a 
quantidade de en
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que a fracção de luz reflectida pelo objecto é consequência da distribuição espectral do 
iluminante [39]. 
 
Tabela 2.1 – Cores no espectro do visível e respectivos intervalos do comprimento de onda, 
frequência e nível de energia [35, 38]. 




de onda (nm) ondas (cm ) (Hz) (×10 ) fotão (eV) 
Vermelho ~ 640-780 ~ 12800-15600 ~ 3,84-4,68 ~1,59-1,94 
Laranja ~ 590-640 ~ 15600-16950 ~ 4,68-5,08 ~1,94-2,10 
A o ~  marel ~ 560-590  16950-17850 ~ 5,08-5,35 ~2,10-2,21 
Verde ~ 490-560 ~ 17850-20400 ~ 5,35-6,12 ~2,21-2,53 
Azul ~ 450-490 ~ 20400-22200 ~ 6,12-6,66 ~2,53-2,76 
Violeta ~ 380-450 ~ 22200-26300 ~ 6,66-7,50 ~2,76-3,10 
 
O object
rês fenómenos podem ocorrer quando uma fonte de luz incide sobre um objecto: reflexão, 
absorção e/ou transmissão (Figura 2.5), ou seja, os objectos alteram e redistribuem as 
características espectrais da luz que interage com eles. Destas interacções podem ser 
 uma reflexão difusa da luz, o 
2.2.2. o 
T
retiradas informações sobre os atributos geométricos (relacionados com o brilho e a 
textura) e cromáticos (relativos à cor do objecto) [23].  
Quando a luz é totalmente reflectida e numa só direcção, estamos em presença de uma 
superfície brilhante (reflexão especular). Quando a superfície apresenta irregularidades, a 
luz reflectida é dispersa em diferentes direcções, ou seja, tem
que permite obter informação sobre o aspecto superficial do material, em termos de textura 
e brilho. A superfície será tanto mais brilhante, quanto maior for a quantidade de radiação 
com reflexão especular. 
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Figura 2.5 – Representação esquemática das diferentes interacções da luz com a matéria, 
adaptada de Courtellemont P. [40]. 
 
Quando a luz incidente penetra no material, ela desvia-se devido à alteração do meio de 
propagação, designando-se esse fenómeno por refracção. 
Por outro lado, a porção de luz transmitida está relacionada com o grau de transparência do 
objecto, sendo tanto maior quanto maior for a transmissão da luz. 
Quando a um determinado material se adicionam pigmentos, essas partículas dispersas 
determinam a cor do material absorvendo, difundido ou transmitindo a luz que os atinge. 
Ao absorver de forma selectiva uma parte das ondas electromagnéticas da luz, os 
pigmentos alteram a distribuição espectral. As restantes radiações ao serem difundidas e 
transmitidas para o exterior do material trazem informações sobre a sua cor. Um objecto é 
percepcionado como tendo cor vermelha, quando absorve preferencialmente as radiações 
fora do vermelho, reflectindo predominantemente a radiação correspondente à zona do 
vermelho [23, 35, 36]. 
O efeito da luz sobre os materiais pode ser traduzido pelas curvas de transmitância, 
absorvância ou reflectância espectral, que mostram a fracção de luz transmitida, absorvida 
ou reflectida pelo material, em cada comprimento de onda (Figura 2.6) [41]. 
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Figura 2.6 – Espectros de reflectância, de absorvância e de transmitância de uma luz branca 
que passa por um vidro verde, adaptado de Kingery W. D. et al. [41]. 
 
A Figura 2.7 (a) mostra a curva de reflectância espectral de um azulejo revestido com um 
vidrado amarelo, onde se verifica que há absorção de comprimentos de onda na zona azul, 
abaixo de 500 nm, e reflexão na zona dos amarelos. A Figura 2.7 (b) mostra a curva de 
reflectância espectral de um vidrado vermelho escuro. Neste caso a absorção estende-se até 
600 nm (centrada no verde) e a reflexão ocorre na zona de comprimentos de onda 







380 480 580 680 780
















380 480 580 680 780











Figura 2.7 – Representação da reflectância espectral de um vidrado: (a) amarelo e (b) 
vermelho escuro, adaptada de Eppler R. et al. [33]. 
 
2.2.3. O observador 
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O Ser Humano não apresenta a mesma sensibilidade em todos os comprimentos de onda e 
nem todos os indivíduos têm a mesma percepção da cor. De modo resumido, o olho 
humano possui três tipos de cones receptores, e cada um deles apresenta uma sensibilidade 
máxima às seguintes regiões do espectro: azul, verde e vermelho. No entanto, por 
comparação cromática da amplitude energética entre as três radiações em cada ponto do 
objecto observado, consegue-se detectar a existência das seguintes oposições: 
verde/vermelho, amarelo/azul e claro/escuro [38]. 
A sensibilidade dos três tipos de cones da retina é apresentada na Tabela 2.2, sendo a 
designação dos cones, S, M, L, referentes à gama de comprimentos de onda aos quais são 
sensíveis (“small”, “medium” e “large”, respectivamente) [39]. Verificou-se que os 
máximos de absorção se situam no azul (≈ 440 nm), no verde (≈ 540 nm) e no vermelho (≈ 580 
nm) e a percepção da cor resulta desta combinação tricromática. 
 
Tabela 2.2 – Gamas de comprimentos de onda e absorção máxima dos três tipos de cones da 









S Azul 350-550 440 
M Verde 400-660 540 
L Vermelho 400-700 580 
 
2.2.4. Processos de formação de cor 
A observação de um espectro visível mostra que não apresenta todas as cores visíveis. Por 
exemplo, existe uma gama de cores entre o azul e o vermelho, e que inclui a cor magenta, 
que está ausente do espectro visível. Essa situação equivaleria a ligar os comprimentos de 
onda menores (azuis) aos maiores (vermelhos) sem passar pelos comprimentos de onda 
intermédios (verdes). No entanto, a cor magenta é uma das misturas de cor mais simples de 
produzir, bastando combinar a luz gerada por dois focos, um azul e outro vermelho 
(processo de adição) ou fazendo incidir uma luz branca sobre uma superfície que absorve 
as radiações com os comprimentos de onda intermédios, de modo a que a luz reflectida 
seja a soma das componentes nas zonas do vermelho e do azul, resultando no magenta 
(processo subtractivo). 
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A cor pode ser obtida de duas formas: 
a) Processo aditivo (cor-luz); quando duas fontes de luz de cores diferentes emitem 
numa região comum e isenta de cor, há formação de uma nova cor nessa zona de 
intersecção. Esse processo é utilizado, por exemplo, nos monitores de computador e 
de televisão. Neste processo de emissão as cores primárias são: vermelho (red), 
verde (green) e azul (blue), sistema RGB, e as cores secundárias: azul-cian, 
magenta e amarelo são obtidas combinando, na sua intensidade máxima, as cores 
primárias duas a duas. A junção das três cores primárias aditivas com máxima 
intensidade resulta no branco. 
b) Processo subtractivo (cor-pigmento); que se baseia no uso de filtros ou corantes 
(pigmentos) que tem por objectivo “filtrar” determinados comprimentos de onda. 
Por exemplo, quando se emite uma luz branca sobre um filtro verde, este filtra 
todos os comprimentos de onda, deixando passar apenas a radiação com os 
comprimentos de onda correspondentes à cor verde. O processo é equivalente 
quando se utiliza um pigmento. A função do pigmento consiste em absorver 
determinados comprimentos de onda e só a parte da radiação que é reflectida é que 
pode ser interpretada. Neste caso as cores primárias são o cian, o magenta e o 
amarelo e da junção dos três pigmentos resulta o preto, porque todos os 
comprimentos de onda são absorvidos. Este é o modelo que é usado, por exemplo, 
para impressão e conhecido por sistema CMY (Cyan-Magenta-Yellow). 
 
2.2.5. Percepção da cor 
Do ponto de vista sensorial é possível caracterizar uma cor, conjugando os seguintes três 
parâmetros [34, 36]: 
a) Luminosidade (value ou lightness); este parâmetro corresponde à intensidade 
relativa do espectro, representando a proporção de energia reflectida relativamente 
à energia absorvida em todo o espectro, ou seja, comparando com uma escala de 
cinzentos, que vai do preto ao branco, qual a posição relativa da cor em análise 
nessa escala. Quando se refere a percepção de uma luz emitida, este atributo é 
designado por brilho, (brightness) (Figura 2.8a). 
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b) Tonalidade (hue); este parâmetro é identificado como sendo o comprimento de 
onda predominante no espectro, ou seja, qual o comprimento de onda da radiação 
que apresenta maior reflexão, estabelecendo qual a cor em análise: azul, verde, etc. 
(Figura 2.8b); 
c) Saturação (chroma); este atributo traduz o grau de pureza da cor, que depende das 
proporções de cada comprimento de onda ao longo do espectro, ou seja, quanto 
maior for a concentração da radiação reflectida à volta do comprimento de onda 
predominante maior será a sua saturação, o que se traduz num espectro com uma 
curva estreita em redor de um determinado comprimento de onda (Figura 2.8c). 
 
É de salientar que para o branco e o preto, passando pela gama dos cinzentos, não existe 
nem tonalidade nem saturação (por exemplo, luz acromática), uma vez que a intensidade 
da radiação é uniforme na zona do visível, sendo apenas possível haver distinção pela 
luminosidade. 
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 (a) (b) (c) 
Figura 2.8 – Exemplificação da comparação de dois espectros nos quais se verifica uma 
variação da cor em função da luminosidade (a) da tonalidade (b) e da saturação (c), adaptada 
de Melchiades F. G. et al. [34]. 
 
2.3. Colorimetria 
A cor é a característica fundamental de um pigmento e a necessidade dos colorifícios em 
conseguirem reproduzir um pigmento que origine a mesma cor, ao longo do tempo, é de 
extrema relevância. 
Encontrar métodos adequados para medir e registar as características da cor, estabelecer 
diferenças e tolerâncias cromáticas admissíveis, tendo em conta a sensibilidade média do 
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olho humano, tem um grande interesse prático, nomeadamente nos processos industriais 
[21, 36]. 
Ao longo dos tempos, o Homem deu às cores nomes que associava ao que o rodeava, como 
por exemplo: azul-turquesa, amarelo-limão, verde-água. No entanto, as medições 
realizadas apenas pelo olho humano, apresentam graves limitações, por exemplo pela falta 
de memória de cor, forma inadequada de a expressar e defeitos/diferenças individuais de 
detecção. Por outro lado, a luz natural só está disponível por um período limitado e vai 
variando ao longo do dia. 
Por esse motivo, a actividade industrial necessitou de estabelecer referenciais objectivos, 
que expressem de forma inequívoca a cor, de modo a ser possível a sua identificação e 
posterior reprodução [36].  
A colorimetria é a ciência que permite quantificar e descrever fisicamente a percepção 
humana da cor, definindo a cor a partir de valores específicos ou pontos referenciais, 
excluindo as particularidades das condições de iluminação e as respostas físio-psicológicas 
do observador [21, 36]. 
Os esforços para conseguir classificar a cor têm sido muitos, assim como os modelos 
desenvolvidos para a quantificar de forma objectiva, eliminando algumas limitações e 
impondo adaptações a uma determinada aplicação [36]. 
Existem várias formas de descrever a cor, que deram origem a vários modelos. Alguns 
baseiam-se directamente na tonalidade, luminosidade e saturação, outros nas quantidades 
de vermelho, verde e azul presentes numa determinada cor, ou nas quantidades de cian, 
magenta e amarelo. Outros baseiam-se em parâmetros matemáticos definidos por 
organizações internacionais de padronização, tais como a CIE (Commission Internationale 
de l’Éclairage). Embora todos estes modelos de representação sejam muito diferentes, têm 
em comum o facto de descreverem a cor utilizando sistemas com três coordenadas 
dimensionais. Essas coordenadas indicam um ponto no respectivo espaço colorimétrico, ao 
qual corresponde uma cor específica [21, 36, 43]. 
Dos sistemas baseados em dimensões perceptuais da cor, destaca-se o de Albert H. 
Munsell. Na primeira década do século XX, ele desenvolveu um dos primeiros sistemas de 
organização da cor perceptivelmente uniforme, baseando-se nos três parâmetros: 
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tonalidade, luminosidade e saturação e conhecido por sistema de cores de Munsell, 
também conhecido por árvore ou carta de Munsell. 
Este sistema é constituído por amostras físicas organizadas num arranjo cilíndrico e 
identificadas numericamente em função da sua posição. Qualquer cor pode ser identificada 
por comparação das cores das fichas que variam ao longo das três dimensões de uma forma 
uniforme: a luminosidade sobre o eixo vertical, a tonalidade sobre o eixo circular e a 
saturação sobre o eixo radial, como se pode observar na Figura 2.9 [33]. 
Embora este modelo ainda hoje seja utilizado internacionalmente em algumas áreas, ele 
serve de exemplo como os modelos obtidos de forma empírica são intrinsecamente 
subjectivos, uma vez que dependem do julgamento pessoal de cada observador, em avaliar 
se duas cores são ou não idênticas. Este processo é obviamente muito impreciso, uma vez 
que para além da sensibilidade do observador, depende da dimensão da amostra ou das 
condições de iluminação. 
 
 
      (a)           (b) 
Figura 2.9 –  Ilustração do sistema de cores de Munsell que mostra um círculo de tonalidade 
do nível 5, de luminosidade 5 e de saturação 6 (a), adaptada de Jacobolus [44] e 
representação física do sistema de cores de Munsell “Munsell color tree illustrating color 
solid” (b) [45]. 
 
A CIE surgiu no início do século XX e propôs-se desenvolver um sistema que simulasse a 
percepção da cor, com precisão matemática, e padronizasse os procedimentos necessários 
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para a medição/quantificação dessa percepção. Esse sistema baseou-se nas Leis de 
Grassmann e na teoria dos três estímulos, que permitiram o tratamento analítico da cor [21, 
23]. 
Grassmann estabeleceu relações de equivalência entre cores de aspecto semelhante, tanto 
em luminosidade como em cromaticidade, onde se podem aplicar as seguintes 
propriedades algébricas: cumulativa, transitiva e associativa. 
Pode-se, também, demonstrar que a mistura de três cores primárias permite a reprodução 
de uma qualquer cor, originando uma cor com o mesmo aspecto visual. Esta propriedade 
designa-se por trivariância visual [21, 23] 
 
2.3.1. Normalização das fontes de luz (Iluminantes) 
Para efectuar medições de cor é necessário normalizar as características da fonte de luz, 
assim como as características do observador (método de detecção) [36]. 
Algumas fontes, correspondentes a condições de observação comuns, foram normalizadas 
pela CIE e foram designadas por iluminantes (Figura 2.10). Uma das características de um 
iluminante ou fonte de luz é a sua “temperatura de cor”, expressa em Kelvin. 
De seguida, apresentam-se alguns iluminantes normalizados pela CIE [33, 43]: 
a) Iluminante A: corresponde a uma lâmpada incandescente com filamento de 
tungsténio de 500W (com temperatura de cor aproximada 2856 K) e que deve ser 
usado para medir a cor de objectos iluminados por lâmpadas incandescentes; 
b) Iluminante C: equivalente à luz média do dia com radiação na zona do visível e 
sem radiação ultravioleta; deve ser usado para medir a cor de objectos que serão 
iluminados pela luz do dia (6770 K); 
c) Iluminantes D: reproduzem diferentes luzes diurnas e inclui a radiação ultravioleta; 
o Iluminante D65 é uma aproximação à distribuição espacial relativa de energia da 
luz do dia num céu setentrional, é especialmente importante para definir cores na 
Europa Setentrional (em que o índice representa a luz do dia com uma temperatura 
de cor próxima de 6500 K). Os iluminantes com outros índices são importantes 
noutras partes do mundo; 
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d) Iluminante E: corresponde a uma fonte que emite radiação de igual energia, em 
todo o comprimento de onda na zona do visível; 
e) Iluminantes F: emitem luz equivalente à das lâmpadas fluorescentes. Neste grupo 















Comprimento de onda (nm)  
Figura 2.10 – Representação dos espectros de três iluminantes normalizados pela CIE, 
adaptada de Courtellemont P. [46].  
 
2.3.2. Normalização do observador/método de detecção 
O estudo estatístico de experiências visuais permitiu definir um observador padrão, 
determinando a sensibilidade espectral média dos olhos do ser humano [36, 43]. 
O olho humano possui receptores para as três cores primárias, vermelho, verde e azul, e 
todas as outras cores são vistas como uma mistura dessas cores (Trichromatic Theory, 
Young and Helmholtz, século XIX). Existe, por outro lado, uma elevada sensibilidade para 
cores opostas: branco/preto, vermelho/verde, amarelo/azul (Opponent Theory, Hering, fim 
do século XIX) [43]. Se duas fontes de luz têm os mesmos valores triestímulos, 
independentemente de terem distribuições espectrais diferentes, elas aparentam ser iguais 
[43]. Por outro lado, duas cores distintas podem dar a mesma sensação cromática e, no 
entanto, terem resultado de diferentes combinações (efeito designado por metamerismo). 
Ou seja, o olho humano apenas consegue ver a cor resultante, sem ser capaz de distinguir 
as suas componentes [47]. 
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Como alternativa aos olhos humanos são utilizados detectores. São exemplo, os sistemas 
de fotodíodos de sílica, em que as suas leituras têm que ser matematicamente corrigidas 
para serem comparáveis à leitura humana [33]. 
A caracterização do observador é dada pela dimensão angular (2º ou 10º) do campo de 
análise da cor [43]. 
 
2.3.3. Sistemas colorimétricos da CIE 
Por volta de 1930, Wright and Guild [43] fizeram experiências visuais, de modo 
independente, mas que se tornaram na base dos sistemas colorimétricos da CIE. 
A experiência baseou-se na teoria dos três estímulos, ou seja, se forem emitidas três cores 
primárias, detectadas pelos olhos humanos, é possível reproduzir todas as cores visíveis, 
variando a proporção de luz emitida por cada uma das fontes primárias. Em função da 
sensibilidade média humana, definiram-se três cores primárias: r (λ) = 700 nm; g (λ) = 
546,1 nm e b (λ) = 435,8 nm. A Figura 2.11 representa as quantidades necessárias R, G, B, 
de cada uma dessas cores primárias para se obter qualquer cor presente no espectro do 
visível, c (λ), tal que: 













Comprimento de onda (nm) 
 
Figura 2.11 – Representação das funções: r, g e b e quantidades necessárias para reproduzir 
as cores do espectro do visível normalizadas pela CIE em 1931 (CIE 1931 RGB), adaptada de 
Ohno Y. [43].  
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No entanto, este artifício não permite reproduzir todas as cores visíveis pela combinação 
ponderada dessas três luzes primárias, uma vez que existem quantidades negativas. 
Essa incapacidade levou a CIE, em 1931, a criar um novo modelo derivado do anterior, 
designado por CIE 1931 XYZ color space, em que as três cores primárias x (λ), y (λ) e 
z (λ) são virtuais, ou seja, são funções da combinação das anteriores r (λ), g (λ) e b (λ), 
ajustadas de modo a obter sempre quantidades positivas, possibilitando assim a 
representação de qualquer cor. Essas funções são denominadas por funções de ajuste da cor 
ou CMF, Colours Matching Functions [43].  
Do mesmo modo, a cor c  pode ser expressa pela seguinte equação: 
c (λ) = X x (λ) + Y y (λ) + Z z (λ)      (3) 
em que X, Y e Z especificam as quantidades das cores primárias (padrão) necessárias para 
descrever uma cor espectral, como está representado na Figura 2.12. Por convenção o 
padrão y (λ) foi escolhido por ser o mais semelhante à curva de sensibilidade humana e é o 
valor de Y que reflecte o grau de luminosidade espectral, estando portanto associado à 
percepção da luminosidade, enquanto X e Z estão associados às informações de 












Comprimento de onda (nm) 
Figura 2.12 – Representação das funções CMF x, y, z e quantidades de cada uma dessas cores, 
de modo a produzirem todas as cores do espectro do visível (CIE 1931 XYZ), adaptada de 
Ohno Y. [43]. 
 30 
2. Fundamento teórico 
 
O espaço de cor que representa este modelo tem a forma de um cone com o vértice na 
origem do espaço e a sua secção apresenta a forma de uma ferradura, como se pode 
observar na Figura 2.13 (a). 
Quando se projectam os valores dos três estímulos num plano unitário, tem-se: 
kX + kY+ kZ = 1 = x + y +z       (4) 
A cor pode, assim, ser expressa apenas com duas coordenadas dimensionais relativas, x e 
y, designadas por coordenadas cromáticas, tais que: 
ZYX
Xx ++=         (5) 
ZYX
Yy ++=         (6) 
e o espaço de cor é representado num plano bidimensional que é designado por diagrama 
cromático CIE (x,y) ou CIE 1931 chromaticity diagram (Figura 2.13 b) [43].  
Esta representação ilustra um dos problemas do sistema CIE. Enquanto que é visível o 
branco estar no centro do diagrama, o preto pode estar em qualquer lugar em que os 
valores triestímulos somem zero [33]. 
 
                          
   (a)     (b) 
Figura 2.13 – Representação do diagrama de cromaticidade CIE(x, y) tridimensional (a) e 
bidimensional (b),  retirada de Bertulani C. A. [48, 49]. 
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Na indústria dos corantes e tintas é fundamental não só caracterizar uma cor, como 
também estabelecer de forma clara as diferenças existentes entre duas cores. 
Há dois conceitos importantes que devem ser definidos [23]: 
a) o valor diferencial mínimo de cor que um observador é capaz de percepcionar 
quando compara um objecto de referência com aquele que está a ser testado; 
b) a tolerância de cor, que corresponde à diferença máxima de cor considerada 
aceitável relativamente a um objecto de referência para uma aplicação específica. 
Enquanto a primeira é uma medida objectiva, a segunda é subjectiva e é escolhida como 
grau de exigência. Nos diagramas, esses limites são representados com um círculo, em que 
o centro corresponde às coordenadas da cor de referência e o raio terá a medida dos valores 
referidos. Todas as cores contidas nesse círculo são as “aceitáveis”. MacAdam, em 1942, 
demonstrou um dos grandes inconvenientes do diagrama CIE 1931. A medição desses 
valores no diagrama revelou que esses espaços não correspondem a círculos, mas sim a 
elipses com tamanho, orientação e excentricidade diferentes, o que indica que o diagrama 
não é uniforme como se pode observar na Figura 2.14 [23]. 
 
 
Figura 2.14 – Representação das elipses de MacAdam no diagrama CIE 1931 (x,y) [50]. 
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Posteriormente, foram desenvolvidos outros diagramas de cromacidade, como por 
exemplo, CIE 1960 (u, v) chromaticity diagram e CIE 1976 uniform chromaticity scale 
(UCS) diagram, que evoluíram para uma maior uniformidade, embora ainda muito 
imperfeitos [43]. 
É ainda de salientar que embora os sistemas baseados nas funções de ajuste da cor sejam 
tecnicamente úteis, o facto de as suas funções não serem cores primárias fisicamente 
realizáveis, fazem com que estes sistemas sejam pouco intuitivos, o que dificulta a sua 
compreensão relativamente à aparência da cor [43]. 
 
2.3.4. Espaços uniformes de cor 
Para corrigir a falta de representação da luminosidade, a falta de linearidade na tonalidade 
e saturação, patente nos diagramas cromáticos, e resolver a incapacidade de comparar 
cores, a CIE recomendou, em 1976, os espaços de cor uniformes tridimensionais: CIELAB 
e CIELUV [38, 43]. Estes dois sistemas expressam os três atributos da cor: tonalidade, 
saturação e luminosidade, e têm um espaço de cor com uma estrutura muito semelhante ao 
sistema de Munsell. 
O sistema mais usado na indústria cerâmica é o espaço de cor CIELAB (abreviatura 
oficial), ou CIE 1976 (L*a*b*) color space, no qual o espaço colorimétrico utiliza as 
coordenadas L*, a* e b*, como se pode visualizar na Figura 2.15. 
O eixo L* é o da luminosidade (lightness) e vai de 0 (negro) a 100 (branco). Os outros 
eixos de coordenadas a* e b* representam a variação entre vermelho-verde e amarelo-azul, 
respectivamente, e podem assumir valores que vão do “infinito menos” até ao “infinito 
mais”. Valores de a* = b* = 0 representam amostras acromáticas, em que o eixo L* 










   (a)        (b) 
Figura 2.15 – Espaço de cor CIELAB, com indicação das respectivas coordenadas, baseado 
em Rebrová K. [51]. 
 
As coordenadas L*, a* e b* obtêm-se através dos valores triestímulos XYZ do CIE 1931 













































Y200*b       (9) 
Onde Xn, Yn, e Zn são os respectivos valores de X, Y e Z com o iluminante usado (branco 
padrão) para obter os valores X, Y e Z da amostra. Estas equações perdem uniformidade 
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A “diferença total da cor”, representada por ΔE, mede a diferença entre duas cores e 
corresponde à distância euclidiana entre os dois pontos que caracterizam essas mesmas 
cores no espaço tridimensional CIELAB [43] e pode ser calculada da seguinte forma: 
 
ΔE* = [(ΔL*)2 + (Δa*)2 + (Δb*)2]1/2      (10) 
 
Por convenção, o valor ΔE representa um valor limite da diferença entre duas cores a 
comparar e quando é ultrapassado permite a sua detecção pelo olho humano. Esse 
parâmetro é utilizado na indústria como factor de tolerância da cor e, normalmente, varia 
entre 0,5 e 1,0, em função do objecto, da cor analisada e, obviamente, do grau de exigência 
pretendido [36]. 
Em geral, a tolerância da cor estabelecida para os pigmentos cerâmicos é de ΔE ≈ 1,0, 
devendo respeitar as seguintes variações: ΔL* < 1,0; Δa* < 0,5; Δb* < 0,5 [23]. 
 
2.3.5. Medidores de cor 
Existem duas categorias de instrumentos com capacidade para efectuar medições de cor de 
superfícies opacas: espectrofotómetros e colorímetros. 
Os colorímetros são instrumentos, equipados com filtros específicos, que quantificam as 
fracções de vermelho, verde e azul reflectidas pelo objecto iluminado com a luz 
policromática semelhante à luz solar. Com base na intensidade relativa de cada um desses 
comprimentos de onda e do modelo escolhido, CIELAB ou HUNTERLAB, os parâmetros 
L*, a* e b* são calculados e utilizados para se identificar a cor do objecto [33, 34, 36]. 
Os espectrofotómetros não se limitam a ler as reflexões correspondentes aos comprimentos 
de onda do vermelho, verde e azul. Nestes equipamentos, a luz reflectida pelo objecto é 
subdividida num grande número de intervalos de comprimentos de onda e é feita a leitura 
da intensidade relativa correspondente a cada um desses intervalos. Normalmente é usada 
apenas a parte do espectro visível, 400 a 800 nm, e efectuam-se 16 ou 32 leituras com 
intervalos de 10 ou 20 nm. Os espectrofotómetros permitem assim elaborar o espectro 
correspondente à reflexão proveniente da superfície da peça [33, 34, 36]. 
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Sendo assim, a caracterização da cor obtida pelo espectrofotómetro é bastante mais 
completa relativamente à conseguida pelo colorímetro de triestímulos, baseado no sistema 
RGB. No entanto, os colorímetros são sensíveis na detecção e medida de pequenas 
diferenças entre duas amostras muito semelhantes, e são muitas vezes preferidos aos 
espectrofotómetros, devido ao seu baixo custo e facilidade de transporte [33, 34]. 
 
2.4. Mecanismos de cor nos pigmentos de óxidos complexos 
Se parte da radiação da luz visível é absorvida, a energia electromagnética associada ao 
comprimento de onda é transferida para os átomos, iões ou moléculas que formam a 
amostra e haverá uma alteração do espectro de reflectância difusa, o que resultará na 
coloração do material [36]. Nassau [35] faz referência a quinze processos físicos diversos 
que produzem a coloração da matéria. No entanto, os de maior relevo, que ocorrem nos 
pigmentos compostos por óxidos complexados, são três e envolvem mecanismos de 
absorção que têm origem nas transições electrónicas. 
Os processos electrónicos que originam a cor nos pigmentos inorgânicos de complexos de 
metais de transição e óxidos, com aplicação na cerâmica, são os seguintes: (i) transições do 
campo cristalino, (ii) transições de orbitais moleculares (ou de transferência de carga) e 
(iii) centros de cor (ou de hiato de bandas). 
Independentemente do tipo de mecanismos que decorrem da interacção entre a matéria e a 
radiação electromagnética, de acordo com a teoria quântica, o electrão só pode existir num 
número discreto e limitado de níveis energéticos, cada um caracterizado por ter energias 
bem definidas [36]. Quando a radiação electromagnética entra em contacto com a matéria, 
possuindo energia igual ou superior à diferença entre os níveis energéticos electrónicos, 
origina excitação electrónica, ou seja, a absorção de fotões implica a excitação de electrões 
desde um nível de energia E0 a outro E1, que cumpre com a seguinte condição: 
λ
hcEE =− 10          (11) 
As energias dos fotões da zona do visível estão compreendidas entre 1,77 eV e 3,1 eV, 
para comprimentos de onda entre 400 e 700 nm. Quando a energia E0 – E1 é superior a 3,1 
eV, então a luz visível não tem energia suficiente para excitar os electrões, não gerando a 
coloração do material [38]. 
 36 
2. Fundamento teórico 
 
Os níveis energéticos onde se produzem as transições electrónicas controlam os 
comprimentos de onda absorvidos, logo as cores originadas. Os elementos presentes nos 
materiais capazes de absorver a radiação com comprimentos de onda na zona do visível 
são designados por cromóforos [36]. 
 
2.4.1. Transições do campo cristalino 
Os elementos com configurações electrónicas das orbitais d e f incompletas, tais como os 
elementos de transição e os elementos das terras raras, têm diferenças de energia entre 
níveis que, frequentemente, correspondem às energias de radiação da zona do visível [35, 
36, 38]. 
Essas transições são mais comuns nas estruturas cristalinas que contêm os seguintes 
elementos de transição: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu. Estes elementos pertencem à 
primeira série dos elementos de transição, com configuração electrónica na forma geral: 
1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10-n 4s1-2, com 0 < n < 10, e os seus iões podem ter as orbitais d 
incompletamente preenchidas e degeneradas, o que permite diferentes estados de oxidação 
e estarem alojados em estruturas com diversos números de coordenação e arranjos [35]. 
Estes iões ao estarem ligados aos aniões (ligandos) geram um campo eléctrico e as orbitais 
d dividem-se em níveis, com energias diferentes. A amplitude entre esses níveis 
energéticos é fortemente influenciada pela natureza dos ligandos, que podem originar um 
campo forte ou fraco, e pelo tipo de simetria, sendo as mais comuns a tetraédrica e a 
octaédrica (Figura 2.16) [35]. 
 
Os vários factores que influenciam a cor devida à interacção produzida pelo campo 
cristalino são [38]: 
a) o elemento de transição; 
b) o estado de oxidação, que determina o número de electrões nas orbitais 3d; 
c) a geometria da posição na qual está alojado o elemento de transição (octaédrico, 
tetraédrico, etc.); 
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d) a força do campo cristalino (carga dos aniões, tipo de ligação, distorção do poliedro 
de coordenação, etc.). 
Um exemplo típico deste mecanismo é a coloração vermelha do rubi: a cor verde 
característica do ião Cr(III) na estrutura do Cr2O3, altera a sua cor para vermelho quando 
sofre a influência do campo cristalino característico do corundo, Al2O3, no qual o metal 




Figura 2.16 – Desdobramento das cindo orbitais 3d num campo ligando tetraédrico e 
octaédrico, adaptado de Nassau K. [35]. 
 
2.4.2. Transições de orbitais moleculares (transferência de carga) 
Um cristal de corundo dopado com titânio não apresenta cor. Um teor semelhante em ferro 
origina uma coloração amarela pálida que mal se percebe. No entanto, quando ambas as 
impurezas estão presentes, a cor resultante é de um magnífico azul profundo (safira). Este 
fenómeno é causado por transições de orbitais moleculares ou por transferência de carga, e 
ocorre quando um electrão de valência se desloca de um ião para outro, estimulado pela 
energia da radiação. 
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As transferências de carga metal-metal mais comuns (encontradas em muitos minerais) 
são: Fe(A)2++ Fe(B)3+→ Fe(A)3++ Fe(B)2+ e Fe2++ Ti4+→ Fe3++ Ti3+. Na safira, a energia 
necessária para este processo reversível corresponde ao comprimento de onda na zona do 




Figura 2.17 – Absorção da luz pela safira azul, devido à transferência de carga entre dois iões 
em octaedros adjacentes, adaptada de Nassau K. [35]. 
 
2.4.3. Centros de cor (hiato de bandas) 
De um modo geral, os cristais incolores têm a sua banda de valência totalmente preenchida 
e o valor de E1 – E0, corresponde à energia que um electrão deve receber para saltar da 
banda proibida e chegar à banda de condução. Essa energia é normalmente elevada e situa-
se fora da radiação do visível. 
Por isso, um grande número de cristais, que quando “perfeitos” não apresentam cor, 
passam a ser coloridos quando apresentam defeitos estruturais, tais como: impurezas, 
electrões aprisionados ou buracos electrónicos. Esses defeitos criam níveis de energia 
suplementares e podem absorver radiações, que ocorrem na zona do visível. Estes defeitos, 
quando responsáveis pela cor do material, designam-se por centros de cor [35]. 
A cor dos semicondutores depende apenas da amplitude do hiato de bandas [36]: 
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a) Se essa diferença de energia for inferior à energia da radiação do visível, todos os 
comprimentos de onda são absorvidos e o material apresenta-se preto; 
b) No outro extremo, se o diferencial de energia for superior à energia de radiação do 
visível, o material apresenta-se incolor ou branco, dependendo se a luz é 
transmitida ou reflectida pelo material; 
c) Quando a energia da banda proibida corresponde à energia compreendida na zona 
do visível, o material apresenta cor definida. Um exemplo deste fenómeno é o da 
solução sólida Cd(S,Se), na qual a cor varia do amarelo ao vermelho com o 
aumento do teor de selénio, que provoca a diminuição da amplitude do hiato de 
bandas. 
 
2.5. Pigmentos cerâmicos 
2.5.1. Definição 
A palavra “pigmento” derivada do latim pigmentum, que originalmente significava 
“mostrar cor”, no sentido de dar cor à matéria, mas que mais tarde estendeu o seu 
significado à decoração. 
Na Idade Média, esta palavra designava todo o tipo de extractos de plantas, com especial 
destaque para aqueles que eram usados para colorir. Embora, ainda hoje, essa palavra 
mantenha esse significado em algumas áreas, procurou-se normalizar o conceito e a 
definição, em que a palavra pigmento se refere a “uma substância orgânica ou inorgânica 
branca, preta, colorida ou fluorescente, que é constituída por pequenas partículas 
praticamente insolúveis no meio ou na matriz em que é incorporado e com os quais não 
reage nem química nem fisicamente, com o fim de conferir cor, protecção ou propriedades 
magnéticas” [36, 52]. 
Na indústria é comum a utilização do termo “corante” para designar a vasta gama de 
substâncias que conferem cor. No entanto, o termo corante indica uma substância solúvel 
na matriz, que perde a sua identidade estrutural no meio, formando uma mistura 
homogénea (solução). Os pigmentos, pelo contrário, facultam cor pela simples dispersão 
das suas partículas coloridas no meio que se pretende colorir, formando uma mistura 
heterogénea (suspensão) [53, 54]. 
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São várias as áreas que consomem pigmentos em quantidade considerável: materiais de 
construção, tintas, revestimentos, plásticos, borrachas, papel, têxteis, curtumes, cerâmicos, 
impressão, etc. [52]. 
A característica principal dos corantes usados na cerâmica será a sua resistência à acção da 
temperatura, necessária para a obtenção da peça cerâmica colorida. Existem várias 
substâncias inorgânicas que conseguem dar cor aos materiais processados a altas 
temperaturas, nomeadamente aos materiais cerâmicos [33, 54]: 
a) O primeiro método consiste em adicionar iões de metais de transição, que são 
introduzidos na forma de óxidos ou sais, que actuam como corantes simples, ou 
seja, durante a cozedura dissolvem-se no material, originando a sua coloração (mas 
sem conferir opacidade). Como já foi referido anteriormente, estas substâncias 
designam-se por corantes simples. Este processo é usado com maior frequência 
para colorir vidros, a fim de conservarem a sua transparência, e raramente é 
aplicado em outros produtos, uma vez que na maioria dos casos a acção dos 
corantes simples é relativamente débil. 
b) O segundo método baseia-se em induzir a precipitação de uma fase cristalina na 
matriz vítrea, durante o processo de cozedura. Alguns óxidos, como o de titânio e o 
de zircónio, são de fácil dissolução quando submetidos a altas temperaturas. 
Quando a temperatura baixa, a solubilidade diminui e ocorre a precipitação. Este 
método é regularmente utilizado quando se pretende que uma matriz vítrea seja 
opacificada e apresente cor branca. Normalmente, uma porção significativa do 
opacificante dissolve-se durante a fusão do vidrado, para recristalizar no 
arrefecimento. Para obter diferentes tonalidades de branco, este método apresenta 
algumas falhas em termos de reprodutibilidade de resultados. 
c) A terceira forma de se obter cor em materiais cerâmicos, consiste na dispersão de 
partículas coloidais que ficam em suspensão na matriz, por serem insolúveis nesse 
material. Este mecanismo pode ser conseguido por alguns metais, tais como ouro, 
cobre, prata ou platina, como por partículas constituídas por uma fase cristalina 
estável, que transmite a sua cor ao material. Dentro deste último grupo, o tipo de 
substâncias, que é mais comummente usada, apresenta os mesmos elementos 
cromóforos que formam os corantes simples, mas integrados numa estrutura 
cristalina. Na maioria dos casos, esse composto de coordenação ou complexo 
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apresenta na sua formação catiões de metais de transição ligados a aniões de 
oxigénio. Embora a designação completa seja a de pigmento colorido inorgânico 
complexo (complex inorganic coloured pigments - CICP), por comodidade é 
usualmente designado apenas como “pigmento cerâmico”. 
Os pigmentos cerâmicos, usados para dar cor aos materiais processados a altas 
temperaturas, são substâncias inorgânicas que misturadas em pequenos teores (em geral, 
entre 1 e 8% em peso) em vidrados ou pastas cerâmicas, proporcionam uma coloração 
homogénea e devem obedecer às seguintes exigências [33, 36, 54-58]: 
a) Termoestabilidade, ou seja, a estrutura cristalina deve ser estável a elevadas 
temperaturas, não devendo reagir com os componentes presentes na matriz nem 
originar emissões gasosas durante a sua cozedura. Para cada temperatura, existe um 
número determinado de pigmentos estáveis, mas à medida que a temperatura 
aumenta, esse número tende a diminuir, sendo essa a razão pela qual a gama de 
cores com as quais se podem decorar peças de faiança, que cozem entre 1000 e 
1100ºC, é consideravelmente mais ampla que aquela que poderá ser utilizada na 
decoração de peças de porcelana, que cozem de 1250 a 1400ºC, recorrendo-se com 
frequência à decoração de terceiro fogo nestes últimos produtos. 
b) Insolubilidade, ou seja, quando introduzido numa matriz de natureza vítrea, o 
pigmento deve conservar a sua entidade estrutural durante a cozedura, garantindo 
uma coloração homogénea. Os vidrados são meios extremamente agressivos 
quando em fase líquida. Conjuntamente com a baixa granulometria média das 
partículas dos pigmentos, usada para assegurar boa dispersão na matriz, podem 
potenciar a dissolução ou a reacção com alguns componentes presentes na matriz, 
comprometendo a qualidade do produto final. A interacção dos pigmentos com a 
matriz envolve mecanismos físico-químicos complexos. Muitas vezes, a 
complexidade composicional dificulta a averiguação da influência dos aspectos 
químicos das matrizes. No entanto, a experimentação acumulada é tida em 
consideração na selecção da melhor combinação pigmento-matriz, e são vários os 
autores que desenvolveram trabalhos sobre a compatibilidade das várias famílias de 
pigmentos com vidrados tipo. 
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c) Não alterar as propriedades da matriz, em particular a resistência mecânica, a 
resistência à abrasão, a resistência aos agentes atmosféricos e agentes químicos, 
assim como o seu coeficiente de dilatação térmica. 
 
É de salientar ainda que o importante não é obter pigmentos com uma boa coloração de per 
si, mas antes garantir a correcta coloração da matriz aonde se aplicam. Um pigmento de 
boa qualidade deve ser capaz de proporcionar uma coloração intensa e sem defeitos à 
maior parte das matrizes cerâmicas. A cor desenvolvida pela presença de um ião 
cromóforo (normalmente de um metal de transição) e que absorve de forma selectiva as 
radiações na região do visível, deve ser estabilizada por mecanismos químicos adequados, 




São vários os critérios de classificação dos pigmentos que podem ser adoptados e que vão 
surgindo mediante a sua evolução. Assim foram propostas classificações com base na sua 
origem, cor, natureza química e cristalográfica, no método de produção ou na sua 
aplicação. No entanto, a classificação em função da cor é talvez a mais antiga, ainda hoje 
muito usada na indústria, já que é um critério chave para a sua aplicação [36]. 
De todos os métodos possíveis para classificar os pigmentos, o mais utilizado, apesar de 
não ser totalmente satisfatório, divide os pigmentos em dois grupos gerais: pigmentos 
orgânicos e inorgânicos (Figura 2.18) [36]. 
Os pigmentos orgânicos diferenciam-se dos inorgânicos pela vasta gama de cores 
brilhantes e elevado poder de coloração que asseguram, enquanto os inorgânicos 
apresentam uma excelente estabilidade química e térmica, e em geral, apresentam uma 
menor toxicidade para o Homem e meio ambiente [52]. 
Os pigmentos inorgânicos coloridos são subdivididos em naturais e sintéticos [23, 36, 52]. 
Os pigmentos naturais são aqueles que estão disponíveis na natureza e, ainda hoje, têm 
aplicação na indústria devido à sua boa capacidade de coloração e ao seu baixo custo, mas 
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são evitados para produções em massa, devido à variação de propriedades, como por 
exemplo oscilações composicionais [36]. 
Os pigmentos sintéticos correspondem aos designados pigmentos coloridos à base de 
complexos inorgânicos e são compostos cristalinos preparados pelo homem mediante 
processos químicos. O método mais comum é baseado na calcinação dos percursores que 
incluem elementos de metais de transição. Neste caso, a reacção desenvolve-se no estado 
sólido e é frequente adicionar agentes mineralizadores com o objectivo de baixar a 
temperatura de síntese, que varia entre 500 e 1400ºC em função do sistema pretendido 
[36]. 
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Figura 2.18 – Subdivisão clássica dos pigmentos em várias famílias, com especial destaque aos 
pigmentos inorgânicos sintéticos coloridos, adaptado de Burgyan A. et al. [23,36, 55] 
 
Os pigmentos inorgânicos sintéticos têm as seguintes características [36]: 
a) podem ser produzidos com um elevado grau de pureza química e uniformidade; 
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b) podem ser estudados e desenvolvidos para obter cores que dificilmente poderiam 
ser obtidas com pigmentos naturais; 
c) apresentam maior estabilidade térmica e química, o que permite a coloração de 
materiais submetidos a temperaturas mais elevadas; 
d) são mais caros que os pigmentos naturais devido aos custos associados aos vários 
passos requeridos para a sua preparação. 
 
As substâncias maioritariamente utilizadas como pigmentos cerâmicos coloridos 
encontram-se no grupo dos pigmentos inorgânicos coloridos sintéticos, de óxidos 
metálicos complexos [55]. 
Evans W.D.J. [23, 55] desenvolveu, em 1968, uma classificação dos pigmentos cerâmicos 
que se baseava na estrutura cristalina. No entanto, é com a necessidade de uma 
classificação racional devido às exigências da Toxic Substances Control Act, lei americana 
94-469 que inclui todas as substâncias químicas, sejam elas tóxicas ou não, 
manufacturadas, importadas ou processadas nos E.U.A, que se criou a classificação 
actualmente mais utilizada a nível internacional. 
Em 1977, um grupo de trabalho denominado por Metal Oxide and Ceramic Colors 
Subcommittee of Dry Colors Manufactures Association Ecology Committee reuniu-se para 
desenvolver uma terminologia uniforme. A classificação resultante, designada por 
classificação DMCA (Dry Colors Manufactures Association Classification System of the 
Complex Inorganic Colour Pigments) utilizou como critério principal de classificação a 
estrutura cristalina e é apresentada na Tabela 2.3 [21, 23, 55, 59]. 
Os pigmentos inorgânicos coloridos de óxidos metálicos mistos são organizados em 14 
estruturas cristalinas, devidamente referenciadas. A primeira parte da referência, numerada 
de 01 a 14, identifica a estrutura cristalina do pigmento. A segunda parte, numerada de 01 
a 51, indica um pigmento específico. A terceira parte, numerada de 1 a 9, informa sobre a 
cor desenvolvida pelo pigmento [36, 59]. 
Esta classificação é de fácil compreensão e contém informações preciosas sobre a 
descrição de cada pigmento. No entanto, alguns pigmentos baseados em estruturas de 
óxidos mistos utilizados em materiais cerâmicos, como por exemplo a nova família de 
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pigmentos com base na estrutura da perovesquite, ainda não estão contemplados nesta 
classificação [36, 55]. 
 
Tabela 2.3 – Classificação estrutural de pigmentos cerâmicos da DCMA [23, 55, 59] 
Número 
DCMA Nome e estrutura cristalina 
I. Badeleiíte  
1-01-4 Badeleiíte amarela de zircónia-vanádio, (Zr,V)O2
II. Borato  
2-02-1 Borato púrpura de cobalto-magnésio, (Co,Mg)2BB2O5  
III. Corundo-Hematite  
3-03-5 Corundo rosa de crómio-alumina, (Al,Cr)2O3
3-04-5 Corundo rosa de manganês-alumina, (Al,Mn)2O3
3-05-3 Hematite verde escura de crómio 
3-06-7 Hematite castanha de ferro 
IV. Granada  
4-07-3 Granada verde victória, Ca3Cr2(SiO4)3
V. Olivina  
5-08-2 Olivina azul de silicato de cobalto, Co2SiO4
5-45-3 Olivina verde de silicato de níquel, Ni2SiO4
VI. Periclase  
6-09-8 Periclase cinza de cobalto-níquel, (Co,Ni)O 
VII. Fenaquite  
7-10-2 Willemite azul de silicato de cobalto, (Co,Zn)2SiO2
VIII. Fosfato  
8-11-1 Fosfato violeta de cobalto, Co3(PO4)2
8-12-1 Fosfato violeta de cobalto-lítio, LiCoPO4
IX. Priderite  
9-13-4 Priderite amarela esverdeada, Ba3Ni2Ti17O39
X. Pirocloro  
10-14-4 Pirocloro amarelo de antimoniato de chumbo, Pb2Sb2O7
XI. Rutilo-Cassiterite  
11-15-4 Rutilo amarelo de níquel, titânio e antimónio, (Ni,Ti,Sb)O2
11-16-4 Rutilo amarelo de níquel, titânio e nióbio, (Ni,Ti,Nb)O2
11-17-6 Rutilo pardo de titânio, crómio e antimónio, (Ti,Cr,Sb)O2
11-18-6 Rutilo pardo de titânio, crómio e nióbio, (Ti,Cr,Nb)O2
11-19-6 Rutilo pardo de titânio, crómio e volfrámio, (Ti,Cr,W)O2
11-20-6 Rutilo pardo de titânio, manganês e antimónio, (Ti,Mn,Sb)O2
11-21-8 Rutilo cinza de titânio, vanádio e antimónio, (Ti,V,Sb)O2
11-22-4 Cassiterite amarela de estanho-vanádio, (Sn,V)O2
11-23-4 Cassiterite violeta de crómio-estanho, (Sn,Cr)O2
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11-24-8 Cassiterite cinza de estanho-antimónio, (Sn,Sb)O2
11-46-7 Rutilo castanho de Ti,Sb,Cr,Mn, (Ti,Sb,Cr,Mn)O2
11-47-7 Rutilo castanho de titânio, nióbio e manganês, (Ti,Nb,Mn)O2
XII. Esfena  
12-25-5 Esfena (malaiaíte) carmim de estanho-crómio CaSnSiO5:Cr2O3
XIII. Espinela  
13-26-2 Espinela azul de aluminato de cobalto, CoAl2O4
13-27-2 Espinela cinza-azul de estanato de cobalto, Co2SnO4
13-28-2 Espinela azul de aluminato de cobalto e zinco, (Co,Zn)Al2O4
13-29-2 Espinela verde-azul de cromo-aluminato de cobalto, Co(Al,Cr)2O4
13-30-3 Espinela verde de cromato de cobalto, CoCr2O4
13-31-3 Espinela verde de titanato de cobalto, Co2TiO4
13-32-5 Espinela rosa de cromo-aluminato de zinco, Zn(Al,Cr)2O4
13-33-7 Espinela castanha de cromo e ferro, Fe(Fe,Cr)2O4
13-34-7 Espinela castanha de titanato de ferro, Fe2TiO4
13-35-7 Espinela castanha de ferrite de níquel, NiFe2O4
13-36-7 Espinela castanha de ferrite de zinco, (Zn,Fe)Fe2O4
13-37-7 Espinela castanha de cromite de zinco-ferro, (Zn,Fe)(Fe,Cr)2O4
13-38-9 Espinela negra de cromite de cobre, CuCr2O4
13-39-9 Espinela negra de ferro-cobalto, (Fe,Co)Fe2O4
13-40-9 Espinela negra de cromite de cobalto-ferro, (Fe,Co)(Fe,Cr)2O4
13-41-9 Espinela negra de ferrite de manganês, (Fe,Mn)(Fe,Mn)2O4
13-48-7 Espinela castanha de manganês, ferro e crómio, (Fe,Mn)(Fe,Mn,Cr)2O4
13-49-2 Espinela azul de alumínio, estanho e cobalto, (Sn,Co)(Al,Co)2O4
13-50-9 Espinela negra de níquel, ferro e crómio, (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4
13-51-7 Espinela castanha de zinco, crómio e manganês, (Zn,Mn)(Mn,Cr)2O4
XIV. Zircão  
14-42-2 Zircão azul de zircónio-vanádio, (Zr,V)SiO4
14-43-4 Zircão amarelo de praseodímio-zircónio, (Zr,Pr)SiO4
14-44-5 Zircão rosa de ferro-zircónio, (Zr,Fe)SiO4
 
2.5.3. Natureza química e estrutural dos pigmentos cerâmicos 
Do ponto de vista estrutural, um pigmento inorgânico é composto por uma rede cristalina 
onde se integra o componente pigmentante ou cromóforo (normalmente um elemento de 
transição) e possíveis componentes modificadores, que têm por função intensificar a cor ou 
alterar a tonalidade do pigmento. Frequentemente são adicionados aditivos designados por 
mineralizadores, que têm por finalidade potenciar a reactividade dos componentes, 
permitindo reduzir o tratamento térmico necessário para a obtenção do pigmento[36]. 
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De acordo com o nível de investigação adquirido, os pigmentos podem ainda dividir-se em 
quatro grupos, em função do modo como o elemento cromóforo (ião de um metal de 
transição) se integra na estrutura cristalina [23, 36]: 
a) Pigmentos estruturais ou idiocromáticos. O elemento cromóforo é parte integrante 
da estrutura e existe em proporção estequiométrica relativamente aos outros 
elementos. O pigmento baseado na rede da granada como o verde victória de 
uvarovite (CaCr2Si3OB12) é um exemplo deste tipo de pigmentos; 
b) Pigmentos de solução sólida de um cromóforo numa rede hóspede ou 
alocromáticos. Neste caso o ião incorpora-se na rede cristalina para substituir 
parcialmente um dos catiões formadores de rede ou ocupa posições intersticiais. O 
teor desse elemento varia até ao limite de solubilidade, consoante a tonalidade 
desejada, mas não em proporção estequiométrica. A estrutura de base, por si só, é 
incolor, mas passa a ser colorida com a introdução de elementos cromóforos que 
ocupam posições intersticiais ou em substituição parcial dos elementos da rede. O 
pigmento azul de vanádio-zircónia, (Zr,V)SiO4, é um exemplo deste tipo de 
pigmentos. É possível, deste modo, conseguir que iões inseridos em determinadas 
estruturas adoptem um estado de oxidação que é pouco frequente e, em geral, 
instável;  
c) Pigmentos encapsulados ou de absorção. Neste tipo de pigmentos os cristais da 
substância cromófora estão encapsuladas dentro de uma, duas ou mais fases 
cristalinas muito estáveis, que servem de protecção contra as agressões da matriz a 
corar (ex. vidrado). O pigmento coral de ferro e zircónio, (Zr,Fe)SiO4, pode ser 
citado a título exemplificativo; 
d) Pigmentos mordentes ou de adsorção. Correspondem aos pigmentos nos quais o 
cromóforo, na forma de partículas coloidais, está adsorvido/depositado 
superficialmente na estrutura receptora, como é o caso do pigmento amarelo de 
zircónia-vanádio, (Zr,V)O2. 
 
Na realidade, estes mecanismos químicos sobre a natureza estrutural dos pigmentos não 
são de todo claros e existe, ainda em muitos casos, séria controvérsia sobre o mecanismo 
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responsável/dominante [23]. Além disso, a cor em alguns pigmentos resulta da 
contribuição simultânea de mais do que um desses mecanismos [60]. 
 
2.5.4. Pigmentos com base na estrutura do corundo 
O corundo (Al2O3) tem uma estrutura cristalina na qual os iões de oxigénio estão colocados 
num arranjo hexagonal compacto e na qual os catiões (Al3+) estão ordenados entre as 
camadas de iões de oxigénio em coordenação octaédrica, mas apenas dois terços das 
posições disponíveis estão preenchidas. Grupos de três iões de oxigénio formam uma face 
comum de dois octaedros vizinhos e, desse modo, cada um dos grupos está ligado a um par 
de iões Al3+ [61]. O Cr2O3 apresenta uma estrutura com características semelhantes [62]. 
De acordo com o diagrama de fases [63] estes dois óxidos podem formar uma solução 
sólida em toda a gama de composições, entre os ~950ºC e ~2100ºC, que pode ser 
formulada como Al2-xCrxO3 (0≤ x ≤2) [62, 64]. 
A gama de cores que este sistema pode apresentar varia do rosa ao verde escuro, à medida 
que o teor de crómio aumenta (para obter rosa utilizam-se normalmente teores de x tal que: 
0,01 ≤ x ≤ 0,03). Pelo contrário a temperatura de síntese diminui com o aumento da 
percentagem de crómio [36, 62]. 
O pigmento de cor rosa obriga ao uso de elevadas temperaturas de calcinação, mas é 
estável até 1400ºC, sendo a sua aplicação mais comum na indústria dos sanitários para dar 
cor aos vidrados. O agente mineralizador usado neste sistema é, em geral, o ácido bórico (≈ 
2%) e é frequente usar zinco que forma uma segunda estrutura que consiste numa espinela 
rosa de zinco e alumínio com crómio. Para um bom desenvolvimento da cor, devem ser 
preferidos os vidrados ricos em zinco e alumina, mas pobres em boro e cálcio [36, 54]. 
Os pigmentos verdes desta família são interessantes do ponto de vista ambiental e facultam 
uma boa gama de tonalidades. Embora o óxido de crómio seja dos poucos óxidos simples 
que se comporta como um pigmento, a sua utilização para formar uma solução sólida com 
alumina permite melhorar a estabilidade do pigmento e obter uma variedade de cores com 
uma gama ampla de luminosidades, no entanto, sem alterar a tonalidade [33]. A maior 
vantagem de se utilizar esta mistura é permitir a redução do teor de crómio na forma 
hexavalente, que apresenta um elevado grau de toxicidade, minimizando os riscos do seu 
manuseamento [36, 62]. 
 49
Valorização de resíduos industriais na formulação de produtos e pigmentos cerâmicos 
 
O pigmento vermelho de ferro e alumínio, com fórmula geral Fe2-xAlxO3, em que é comum 
optar por x = 1,0, desenvolve a sua acção cromófora devido à solução sólida dos dois 
óxidos. Na maioria dos casos, a preparação do pigmento é feita por via química 
(coprecipitação) de hidróxidos, seguida de calcinação a 950ºC. O limite de estabilidade 
ronda os 900ºC, mas a presença de elevados teores de alumina obriga a uma escolha 
criteriosa da matriz, para evitar a sua matização [36, 64]. 
 
2.5.5. Granada verde victória, Ca3Cr2(SiO4)3, DCMA 4-07-3 
Em geral, os verdes produzidos pelo crómio são muito pouco saturados (verdes “secos”). 
No entanto, quando combinados com cálcia e sílica, produzem um pigmento que 
desenvolve verdes muito luminosos e puros, e designa-se por pigmento “verde victória” ou 
pigmento de uvarovite. A estrutura da uvarovite pertence à família das granadas e têm a 
seguinte fórmula: Ca3Cr2Si3O12 [36, 54]. 
A estrutura consiste em tetraedros de SiO4 que alternam com octaedros de CrO6, 
compartilhando vértices de modo a formarem uma rede tridimensional. No interior da rede 
existem interstícios que podem ser descritos como cubos distorcidos, tendo em cada vértice 
um ião de oxigénio, e que alojam os iões de cálcio [61]. 
Este pigmento é calcinado entre 700ºC e 1350ºC. O seu limite de estabilidade ronda os 
1200ºC, acima dessa temperatura ocorre facilmente a decomposição do pigmento na matriz 
(dissocia-se em CaSiO3 e Cr2O3) e a sua cor altera-se para o verde típico do crómio [54, 
65]. 
Para se obter um bom desenvolvimento cromático, os vidrados não devem conter zinco, de 
modo a evitar que se combine com o crómio para formar uma espinela castanha de crómio 
e zinco, mas devem ser ricos em elementos alcalino-terrosos, de preferência cálcio [36, 54, 
65]. Estes pigmentos não são recomendados para colorir vidrados opacos [66]. 
Os pigmentos verde victória são muito sensíveis aos vapores sulfurosos que provocam o 
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2.5.6. Cassiterite violeta de crómio-estanho, (Sn,Cr)O2, DCMA 11-23-4 
O pigmento de cassiterite dopada com crómio, classificado pela DCMA com o número 11-
23-4, permite colorir os produtos cerâmicos com uma gama interessante de violetas [67]. 
A estrutura da cassiterite é semelhante à do rutilo, na qual cada ião de estanho está rodeado 
por seis iões de oxigénio que ocupam os vértices de um octaedro quase regular e em que 
cada ião de oxigénio, está rodeado por três iões de estanho com a forma de um triângulo 
equilátero [61, 68]. 
A localização e estado de oxidação do ião crómio, elemento cromóforo do sistema, ainda 
não estão devidamente clarificados [60, 67-70]. Vários autores [36, 54] defendiam que a 
cor se desenvolvia devido ao processo de deposição coloidal do óxido de crómio sobre o 
óxido de estanho. No entanto, a hipótese de os iões Cr(IV), Cr(V) e/ou Cr(III) se 
incorporarem na estrutura da cassiterite, substituindo Sn(IV), tem sido cada vez mais 
consensual [60, 68, 69]. Também se assume um processo misto que se altera em função da 
temperatura de calcinação [67]  
Este pigmento pode ser estável até 1300ºC e deve utilizar-se em vidrados ricos em cálcio, 
mas isentos de boro, zinco e magnésio [36, 54]. 
 
2.5.7. Esfena (malaiaíte) carmim de estanho-crómio CaSnSiO5:Cr2O3, DCMA 
12-25-5 
Este pigmento é de grande importância, uma vez que é o único que consegue ser uma 
alternativa aos pigmentos de cádmio, com estabilidade até 1300ºC e, por isso, tem sido 
estudado por vários autores [60, 68, 71-76]. A paleta de cores é vasta e pode ir do rosa ao 
vermelho vinho, bem escuro [53, 59]. 
A estrutura da esfena de estanho, também designada por malaiaíte, é semelhante à da 
esfena com titânio [69, 72, 75, 77]. É constituída por cadeias paralelas de octaedros de 
SnO6, que por sua vez são ligados transversalmente por tetraedros SiO4, originando uma 
estrutura de SnOSiO4 com grandes cavidades, que envolvem os catiões de cálcio, com a 
forma de poliedros irregulares de coordenação sete [61, 69, 72]. 
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Estudos sobre esta estrutura, incorporando diversos iões de metais de transição e de terras 
raras, têm sido desenvolvidos com o intuito de ampliar a gama de cores dos pigmentos. No 
entanto, é com o crómio que se continua a obter os resultados mais interessantes [78, 79]. 
À semelhança do que sucede com o sistema anterior, o estado de oxidação, a localização e 
distribuição dos iões de crómio na estrutura ainda está a ser debatida [60]. Estudos 
cristalográficos indicam que a estrutura da malaiaíte hospeda os catiões de crómio nas 
posições octaédricas, substituindo os iões de estanho. Trabalhos recentes confirmam que a 
maioria dos iões de crómio substituem parcialmente os catiões Sn4+ [75, 80], embora o 
estado de oxidação não seja claro. Há, ainda, indícios de que uma pequena quantidade de 
Cr4+ possa substituir os iões Si4+ [69, 70, 74, 75, 80]. No entanto, o baixo teor de crómio 
necessário para compor o pigmento é um sério entrave na distinção e quantificação dos 
diferentes estados de oxidação adoptados [69]. 
Para se conseguir um bom desenvolvimento da cor do pigmento, as matrizes devem 
apresentar bons níveis de cálcio e, eventualmente, estanho e serem isentos de zinco e 
conterem baixos teores de boro, elementos alcalinos e magnésio [36, 54]. 
 
2.5.8. Espinelas 
A estrutura da espinela recebeu o seu nome do mineral espinela MgAl2O4, de fórmula geral 
AB2O4, e é uma estrutura muito versátil e estável, amplamente usada na química 
inorgânica com mais de cem compostos, dos quais, vinte são usados como pigmentos 
cerâmicos e estão classificados pela DCMA (Tabela 2.3). Apresentam várias cores, em 
função dos elementos presentes na estrutura [23, 54, 59, 60]. 
A estrutura da espinela é cúbica e os seus catiões podem assumir duas posições distintas: 
tetraédrica e octaédrica. A célula unitária (“a” = 8,08 - 8,54 Å; Z = 8) é composta por 32 
iões de oxigénio, que formam 64 interstícios tetraédricos, dos quais oito estão ocupados 
por catiões A, e 64 interstícios octaédricos, dos quais dezasseis também estão preenchidos 
por catiões B. A distribuição dos iões de metal na estrutura é tal que cada ião de oxigénio é 
rodeado por quatro iões metálicos, formando um tetraedro distorcido. 
Normalmente, os iões A são divalentes enquanto os iões B são trivalentes, por isso são 
também designadas como espinelas 2,3, e nas quais existe numa proporção molar de A:B 
de 1:2 [23, 61, 81, 82]. 
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Esta estrutura tem uma característica muito interessante que é a possibilidade da 
distribuição dos seus catiões em posições tetraédricas e octaédricas poder variar, de modo a 
que se consiga distinguir duas situações extremas: a espinela normal, em que os catiões A 
ocupam as posições tetraédricas, como sucede com a espinela MgAl2O4 e a espinela 
inversa, na qual os catiões A passam a ocupar posições octaédricas e metade dos iões B 
ocupam as posições tetraédricas, como sucede no MgFe2O4. Entre estas duas situações 
extremas, podem suceder situações intermédias, inclusive para uma mesma composição, 
que podem variar em função da temperatura [23]. 
Para caracterizar a distribuição catiónica define-se o grau de inversão de uma espinela (γi) 
como a fracção de átomos A que ocupam posições octaédricas, de modo que: 
Espinela normal [A]tet.[B2]oct.O4 γi = 0 
Espinela inversa [B]tet.[AB]oct.O4 γi = 1 
Espinela intermédia [A0,5BB0,5] [Atet. 1,5B0,5B ]oct.O4 γi = 0,5 
Na Tabela 2.4 apresentam-se os graus de inversão das espinelas 2,3 em função dos catiões 
que as integram. [23] 
Os factores que determinam o grau de inversão de uma estrutura espinélica são muito 
variados: a covalência das ligações, dimensão dos iões, etc., embora um dos mais 
significativos seja o efeito de estabilização do campo cristalino [23, 83]. 
 
Tabela 2.4 – Grau de inversão em algumas espinelas (γi) em função dos catiões que as 
integram [23, 82]. 
 A Mg2+ Mn2+ Fe2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+
B  d0 d5 d6 d7 d8 d9 d10
Al3+ d0 0 0- 0,3 0 0 0,75 0- 0,4 0 
Cr3+ d3 0 0 0 0 0 0 0 
Fe3+ d5 0,9 0,2 1,0 1,0 1,0 1,0 0 
Mn3+ d4 0 0 0,67 0 1-0 0 0 
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A organização da estrutura da espinela indica que para esta ser estável, a dimensão dos 
raios iónicos (r) dos elementos metálicos deve respeitar as seguintes condições: 0,06 < 
rTet.< 0,1 nm e 0,055 < rOct. < 0,1 nm [84]. 
Uma vez que este requisito é cumprido por uma grande quantidade de elementos, incluindo 
os metais de transição do primeiro período, a espinela é a estrutura mais comum nos 
materiais usados como pigmentos cerâmicos e é muito favorável às substituições iónicas. É 
frequente que entre dois sistemas de espinelas haja formação de soluções sólidas nas 
composições intermédias [23, 85]. 
 
2.5.8.1. Espinela castanha de cromite de zinco-ferro, (Zn,Fe)(Fe,Cr)2O4, DCMA 
13-37-7 
Embora o castanho seja das cores mais fáceis de produzir, o pigmento castanho é dos mais 
utilizados na cerâmica, nomeadamente para colorir vidrados. O mais usado é sem dúvida a 
espinela de crómio, zinco e ferro, devido à sua excelente estabilidade, à sua fácil 
reprodutibilidade e à vasta gama de cores que consegue proporcionar, que vão do bege ao 
castanho-escuro [33, 36]. 
O zinco e o crómio ocupam as posições tetraédricas e octaédricas respectivamente, 
enquanto o ferro se distribui pelas posições disponíveis na estrutura. É comum formular os 
pigmentos com outros elementos adicionais, tais como alumínio, manganês, níquel e 
estanho, de modo a alterar a cor. Por exemplo, pequenas adições de níquel resultam num 
castanho chocolate, enquanto a presença de alumínio avermelha a cor. Estes pigmentos são 
estáveis até 1400ºC e os vidrados com zinco e alumina e com baixos teores de cálcio 
reforçam a estabilidade [33, 36, 54]. 
 
2.5.8.2. Espinela negra de níquel, ferro e crómio, (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4, DCMA 13-
50-9 
Os pigmentos inorgânicos sintéticos que proporcionam coloração preta aos produtos 
cerâmicos são também usados em grande quantidade. De facto estima-se que 20 a 25% da 
totalidade dos pigmentos usados na indústria cerâmica são pretos. Em Portugal, são 
consumidos aproximadamente 500 t/ano [86]. Estes pigmentos são essencialmente 
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constituídos por duas estruturas: hematite de ferro e crómio e espinelas [87]. A maioria dos 
pigmentos comercializados baseia-se na estrutura da espinela, devido à elevada 
estabilidade desta estrutura, e derivam da cromite de ferro e cobalto, (Fe,Co)(Fe,Cr)2O4, 
DCMA 13-40-9. No entanto, este pigmento apresenta um elevado custo de produção, em 
grande parte devido ao preço das matérias-primas que o compõe (em particular o cobalto). 
Levando em conta esse factor procurou-se substituir o cobalto, o que foi conseguido com 
sucesso pelo níquel, dando origem à espinela de cromite de ferro e níquel, 
(Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4, DCMA 13-50-9 [84, 85, 87, 88]. Contudo, este elemento também tem 
vindo a escassear, sendo fundamental encontrar alternativas viáveis do ponto de vista 
económico, tecnológico e ambiental. Existem outras espinelas isentas de cobalto e níquel, 
catalogadas pela DCMA, que proporcionam coloração preta, e são essas as espinelas de 
cobre e crómio CuCr2O4 (DCMA 13-38-9) e de ferro e manganês (Fe,Mn)(Fe,Mn)2O4 
(DCMA 13-41-9). No entanto nenhuma delas permite colorir uma gama tão vasta de 
produtos [36,59, 87]. 
Uma das opções de investigação para os pigmentos pretos passa por encontrar matérias-
primas que forneçam esses elementos e que sejam mais baratas. Se, por um lado, o 
primeiro passo para se obter um pigmento de boa qualidade é a selecção criteriosa das 
matérias-primas, normalmente de elevado grau de pureza química, tem-se verificado que 
precursores menos puros podem ter um desempenho superior na produção de determinados 
pigmentos. [33, 89] 
Se devidamente ponderada, a diversidade de elementos de transição pode intensificar a cor, 
absorvendo a radiação em todo o espectro visível, e exercer, ao mesmo tempo, um efeito 
mineralizador [33, 36]. 
As formulações dos pigmentos que apresentam a estrutura da espinela e, simultaneamente, 
uma cor preta intensa pertencem ao complexo sistema CoO-NiO-MnO-CuO-FeO-Fe2O3-
Cr2O3-Mn2O3-V2O3-Al2O3. Outros óxidos podem estar presentes, mas em pequenas 
quantidades, não devendo exceder 3%, como por exemplo o óxido de zinco, que acastanha 
a cor [84]. Os vidrados com zinco são particularmente ingratos, nomeadamente para os 
pretos isentos de cobalto, dada a formação da espinela referida no ponto anterior e 
acastanhando a cor. 
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2.5.9. Pigmento azul com base na estrutura da hibonite 
A decoração azul na cerâmica é provavelmente a de maior tradição neste sector. Assim, a 
produção dos pigmentos azuis assume grande relevo na indústria de colorifícios [90]. 
À excepção do pigmento azul-turquesa de vanádio-zircónia (Zr,V) SiO4, classificado pela 
DCMA com o número 14-42-2, que, embora estável e reprodutível, confere outra 
tonalidade, o cobalto tem sido usado desde a antiguidade como solução para se obter 
produtos cerâmicos com cor azul. Este ião metálico é um elemento cromóforo muito 
eficaz, nomeadamente em vidrados, devido à elevada mobilidade dos seus electrões 3d [33, 
59, 90]. 
Entre os pigmentos cerâmicos azuis, os mais utilizados baseiam-se nas seguintes 
estruturas: a olivina (Co2SiO4), DCMA 5-08-2 e as espinelas de cobalto, das quais se 
destaca o aluminato de cobalto (CoAl2O4), DCMA13-26-2, por facultar coloração mais 
intensa. Dentro da família das espinelas, existem outras que, para além do cobalto, podem 
apresentar os seguintes elementos: estanho, titânio, zinco e crómio, que são usados para 
alterar a tonalidade ou a luminosidade. O aluminato de cobalto têm vindo a ser preferido 
relativamente à olivina, uma vez que se consegue obter a tonalidade azul-marinho com 
cerca de metade do teor de cobalto (33% no CoAl2O4 contra 56% no Co2SiO4), do qual 
resulta um menor custo [91]. No entanto, o teor de pigmento de aluminato que é necessário 
adicionar para igualar a intensidade da coloração conferida pela olivina é superior. 
O elevado preço dos minérios de cobalto tem incentivado a realização de estudos em busca 
de alternativas de pigmentos azuis isentos ou menos concentrados nesse elemento 
cromóforo [83, 90-94]. O níquel pode ser uma alternativa, já que assumindo valência 2+ e 
coordenação tetraédrica pode produzir coloração púrpura ou azul-turquesa [94]. Assim 
sendo, o primeiro passo para resolver este desafio é encontrar uma estrutura hóspede 
estável, na qual o ião Ni2+ assuma coordenação tetraédrica. Devido à semelhança de raios 
iónicos [95] destes dois elementos, numa abordagem primária, poderia sugerir-se que se 
substituísse o cobalto por níquel nas estruturas anteriormente referidas. No entanto, a 
espinela CoAl2O4 é uma espinela normal, na qual o cobalto assume coordenação 
tetraédrica, enquanto o aluminato de níquel é uma espinela maioritariamente inversa, com 
grande parte dos iões de níquel em coordenação octaédrica [23, 82]. Relativamente à 
olivina, esta ideia também não funciona uma vez que o cobalto se encontra em 
coordenação octaédrica, originando coloração violeta rosácea no pigmento. Este 
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desenvolve tonalidade azul no vidrado, mas com uma componente vermelha 
significativamente mais elevada. O níquel ocupa a mesma posição na olivina, Ni2SiO4 
(DCMA 5-45-3) que é utilizada como pigmento verde [36, 59]. 
Para se obterem vidrados de coloração azul, o óxido de níquel tem sido usado directamente 
em vidrados enriquecidos com zinco, que ao reagirem com o silício presente nas matrizes 
vítreas formam cristais de willemite, (Zn,Ni)2SiO4. No entanto esta prática não é 
recomendável na indústria, por ser de difícil reprodução e não garantir um efeito 
homogéneo. De facto, os pigmentos com base na estrutura da willemite dopados com 
níquel têm sido desenvolvidos e apresentam coloração azul, mas, quando o pigmento é 
introduzido no vidrado resulta uma coloração amarelada que é originada pela incorporação 
do níquel em coordenação octaédrica na matriz vítrea [94]. 
Do ponto de vista ambiental e económico, o desenvolvimento de um novo pigmento azul 
que minimize o teor de elemento cromóforo é de grande relevância, sendo particularmente 
importante uma estrutura que origine pigmentos de solução sólida [90-92]. 
O hexaluminato de cálcio (CaAl12O19 ou CaO.6Al2O3) ocorre na natureza na forma de 
mineral, designada por hibonite, que apresenta a estrutura da magnetoplumbite. Esta fase é 
a que apresenta maior teor em alumina nos compostos intermédios do sistema CaO-Al2O3. 
O cálcio encontra-se em coordenação 12, enquanto os iões Al3+ estão distribuídos, na 
estrutura da hibonite, em cinco posições com diferentes características, das quais três de 
coordenação octaédrica, uma tetraédrica e uma mais invulgar: trigonal bipiramidal, com 
ligação a cinco iões de oxigénio [96-99]. 
A formula geral para os minerais pertencentes ao grupo das magnetoplumbites é 
A[6](M1)[5](M2)[4](M3)2[6](M4)2[6](M5)6O19. Esta estrutura tem a notável característica de 
conseguir incorporar na sua rede iões M3+, iões M2+ e iões M4+, 5+ em diferentes posições. 
Os catiões divalentes ocupam preferencialmente a posição M3, pois esta substituição 
aparenta ser mais favorável do ponto de vista electrostático, relativamente aos catiões de 
maior carga. Este factor parece prevalecer sobre o efeito do campo cristalino nos catiões 
divalentes dos metais de transição. Os iões Ni2+ e Co2+ possuem elevada energia de 
estabilização do campo cristalino quando assumem coordenação octaédrica, mas mostram 
tendência para ocuparem posições com coordenação tetraédrica na estrutura. A introdução 
de iões divalentes, em substituição do ião alumínio trivalente, poderá ser compensada com 
a adição de catiões tetravalentes ou pentavalentes, que ocupam preferencialmente as 
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posições octaédricas [99]. No entanto, a compensação de carga pode ocorrer por formação 
de defeitos iónicos, como a criação de lacunas de oxigénio, sendo desnecessária a presença 
de iões de elevada valência. 
A capacidade de incorporação de vários iões, com diversas valências e em diferentes 
coordenações, indica o quanto promissor é o estudo desta estrutura aplicada como 
pigmento de dissolução sólida. As elevadas temperaturas de síntese requeridas no caso da 
hibonite pura (≈ 1850ºC) podem inviabilizar a sua aplicação [100]. No entanto, se a 
formulação do pigmento for ajustada de modo a obter anortite e forem usados 
mineralizadores, a temperatura de síntese da hibonite baixa para temperaturas aceitáveis 
[100]. A anortite, CaAl2Si2O8, também tem sido estudada como possível estrutura de base 
para a obtenção de pigmentos, incluindo cobalto e níquel como elementos cromóforos, 
preparados pelo método de sol-gel [101]. 
A anortite, CaAl2Si2O8, apresenta uma estrutura na qual os átomos de Al e Si estão em 
posições de coordenação tetraédrica, colocados alternadamente. A rede é constituída a 
partir de anéis de dois tetraedros de silício e por dois de alumínio, em que cada um dos 
vértices de um tetraedro está ligado a um vértice de outro tetraedro. Neste feldspato, a 
neutralidade eléctrica é estabelecida com um catião Ca para cada dois de Al. Esses iões 
cálcio encontram-se nas cavidades da estrutura e devido ao seu diâmetro ser relativamente 
pequeno (em relação ao potássio), diminuem a simetria da rede, resultando um sistema de 
cristalização triclínico (como sucede com o feldspato sódico) e não monoclínico, como 
sucede com o feldspato potássico [60, 102]. 
 
2.5.10. Processamento pelo método cerâmico 
Apesar da complexidade estrutural dos diferentes pigmentos, a grande maioria é 
processada pelo método cerâmico [33]. Este método, também designado de reacção do 
estado sólido, é o procedimento mais comum (tradicional) na produção de pigmentos 
inorgânicos e requer elevadas temperaturas de processamento [36]. Engloba as seguintes 
fases [23, 33, 36, 54, 56]: 
a) A selecção e caracterização das matérias-primas, é de grande importância para se 
obter um produto com um bom desempenho. O grau de pureza exigido é, em geral, 
elevado, uma vez que quantidades ínfimas de algumas impurezas podem 
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influenciar a coloração do pigmento ou comprometer a sua reprodução. No entanto, 
alguns materiais menos puros podem não prejudicar a qualidade do produto final. A 
granulometria (distribuição de tamanhos das partículas) e o grau de cristalinidade 
são de grande importância no processo, uma vez, que são um factor determinante 
na cinética das reacções que ocorrem durante a calcinação. É, por isso, fundamental 
que as matérias-primas sejam caracterizadas química e fisicamente. 
Para a formulação dos pigmentos são usados essencialmente sais (cloretos, sulfatos, 
carbonatos e nitratos) e óxidos. Os mineralizadores são escolhidos em função do 
pigmento pretendido e são normalmente fluoretos, cloretos, sulfatos e carbonatos 
de elementos alcalinos ou alcalino-terrosos. 
Uma vez que não existem produtores de pigmentos em Portugal, utilizou-se uma 
estimativa no consumo de óxidos precursores mais comuns na fabricação de 
pigmentos cerâmicos em Espanha. Os dados são apresentados na Tabela 2.5 e 
referem-se ao ano de 1996 [83]. 
b) A dosagem das matérias-primas deve ser rigorosa, de modo a formar a estrutura 
pretendida, com o teor adequado de elementos cromóforos, para garantir a sua 
correcta reprodução, e de modo a minimizar a formação de fases secundárias que 
podem ser prejudiciais às características do produto final. 
c) A homogeneização das matérias-primas é fundamental para garantir uma reacção 
uniforme e, ao mesmo tempo, maximizar o fenómeno de difusão e reacção entre 
todos os componentes da mistura durante a calcinação. A mistura íntima pode ser 
obtida por processos mecânicos ou químicos. A homogeneização mecânica pode 
ser efectuada por via húmida ou seca. Em princípio, o processo a húmido garante 
uma melhor dispersão e homogeneização e evita as emissões de partículas finas, 
mas obriga a um maior gasto de energia (secagem). O processo por via seca é 
obrigatoriamente utilizado quando as matérias-primas são solúveis. Quando se 
recorre à mistura por via húmida é frequente proceder-se a micropulverização do 
produto obtido após a secagem. Isto acontece, por exemplo, quando se pretende 
uma mistura solta, porque parte dos compostos devem oxidar-se durante a 
calcinação. 
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A mistura química faz-se por dissolução/precipitação. Os materiais inicialmente 
encontram-se na forma de soluções de sais metálicos, que são precipitados nos 
compostos desejados mediante a adição dos reagentes adequados. 
 
Tabela 2.5 – Consumo aproximado de matérias-primas para pigmentos cerâmicos em 
Espanha no ano de 1996 [83] 
Consumo  
Óxidos 
% ponderal t/ano 
Cr2O3 32,3 1936 
ZrO2 16,7 961 
Fe2O3 14,1 846 
TiO2 10,9 655 
SiO2 7,0 418 
Co3O4 6,8 409 
NiO 4,0 242 
ZnO 2,8 168 
MnO 1,8 107 
Al2O3 1,5 88 
Pr6O11 0,8 45 
CaO 0,5 29 
Sb2O5 0,4 22 
 
d) A calcinação representa a fase do processo onde ocorre a formação do pigmento, a 
uma determinada temperatura e de acordo com ciclo e atmosfera adequados para 
formar a estrutura pretendida e assegurar as propriedades cromáticas desejadas. As 
temperaturas normalmente usadas variam entre 700 e 1400ºC. O tempo de 
calcinação tem de ser suficiente para se alcançar a temperatura desejada e garantir 
que a reacção seja completa. As reacções do estado sólido são regidas por 
processos de difusão, que são processos lentos e englobam três etapas 
fundamentais: nucleação, difusão e crescimento de grão. Se o tratamento térmico 
for insuficiente a formação da estrutura pode não ser completa, resultando baixa 
concentração de pigmento. 
 60 
2. Fundamento teórico 
 
Por outro lado, um tratamento térmico excessivo promove a redução de 
luminosidade do pigmento e uma diminuição das componentes cromáticas, 
originadas pelo crescimento de grão, aparecimento de fase vítrea e possível 
volatilização de alguns elementos cromóforos. No limite poderá até ocorrer 
decomposição/fusão da estrutura. 
A atmosfera do forno pode condicionar o tipo e a velocidade da reacção. Por outro 
lado, a presença de elementos de transição nos sistemas, que podem assumir vários 
estados de oxidação e, dessa forma, determinar a cor do pigmento, é sensível à 
atmosfera que, por isso, deve ser controlada. 
e) A moagem por via húmida, com lavagem, ou por via seca, de modo a submeter o 
produto calcinado a uma redução de tamanho das suas partículas, pode ser realizada 
por trituração, moagem e/ou micropulverização. 
Para apresentar um bom desempenho, o pigmento deve ter uma distribuição 
granulométrica estreita e uma dimensão de partículas adequada. As partículas 
muito pequenas dissolvem-se facilmente nas matrizes vítreas, prejudicando o 
desempenho cromático do pigmento, nomeadamente a pureza da cor, enquanto as 
partículas de grande dimensão são visíveis a olho nu (>20 μm), prejudicando a 
homogeneidade da coloração na matriz. Partículas entre 0,28 e 1,16 μm asseguram 
máxima dispersão da luz, mas são propensas à dissolução. Normalmente, na 
indústria, utilizam-se partículas com dimensões entre 0,1-10 μm, mas que podem 
variar em função da estabilidade da estrutura e da sua aplicação. 
Se o produto calcinado contém sais solúveis, estes podem provocar defeitos nas 
matrizes, afectar a qualidade da cor ou as propriedades reológicas dos pigmentos 
em suspensão, sendo necessário proceder à sua remoção. Muitos destes sais contém 
iões tóxicos de metais pesados (Cr6+, Pb2+) que continuam livres. A eliminação dos 
sais é normalmente feita por lavagem em água ou solução ácida e é seguida de 
filtração ou centrifugação. Todos os processos por via húmida são seguidos de 
atomização ou de secagem com posterior micropulverização. 
f) O controlo de qualidade, tem como principal objectivo garantir a uniformidade da 
qualidade cromática entre lotes. O controlo é normalmente composto por quatro 
passos: 
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i. controlo das características da cor (comparação com um padrão); 
ii. determinação da estabilidade da cor (aplicação em matrizes típicas que 
podem ser cozidas a temperaturas diferentes); 
iii. determinação da granulometria; 
iv. determinação da presença de sais solúveis. 
 
2.5.11. Investigação na área dos pigmentos 
A investigação recente na área dos pigmentos cerâmicos tem procurado atingir os seguintes 
objectivos: (i) desenvolver formulações ajustadas a determinadas aplicações e, por isso, 
com características específicas; (ii) aumentar a velocidade de reacção de síntese, 
facilitando o tratamento térmico. Estas especificidades podem ser conseguidas com 
procedimentos não convencionais de síntese tais como: activação mecânica (mecano-
síntese); a coprecipitação homogénea; microemulsão ou método sol-gel [23]. 
O desenvolvimento de novos sistemas pigmentantes pode seguir dois caminhos [21-23, 
70]: 
a) Obtenção de novas estruturas com capacidade para alojar catiões cromóforos. 
Muito embora se tenham descoberto algumas estruturas novas com potencial 
aplicação como pigmentos, a frequência desses episódios é baixa nas últimas 
décadas, representando uma em cada vinte anos. Este facto inviabiliza a 
manutenção de linhas de investigações dedicadas. No entanto, a introdução de 
novos pigmentos baseados nas estruturas da perovesquite (YAlO3) e da granada 
(Al5Y3O12), são dois exemplos promissores de investigação. O desenvolvimento de 
pigmentos com a estrutura de semicondutores, nos quais se controla a amplitude do 
hiato de bandas por dopagem com lantanídeos, é outro exemplo de investigação 
activa. 
b) Aprofundar o conhecimento das estruturas que actualmente servem como rede 
hóspede dos sistemas actuais, de modo a ampliar a paleta de cores e melhorar a sua 
estabilidade. Estudar a incorporação de outros elementos cromóforos numa dada 
estrutura, definir os limites de solubilidade, testar os mineralizadores/aditivos e os 
processos que permitam um maior rendimento cromático, desenhar ciclos de 
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calcinação que maximizem a qualidade do pigmento e minimizem os consumos 
energéticos, eliminar ou reduzir os elementos mais caros das formulações são 
alguns exemplos que têm vindo a ser desenvolvidos neste sector. 
 
Por outro lado, a adaptação dos pigmentos já existentes aos requisitos da legislação 
sanitária, ambiental e laboral, tem sido alvo de diversos estudos, tais como: minimização 
do teor de mineralizadores, minimização da utilização de matérias-primas tóxicas, 
adaptação aos novos vidrados que satisfazem requisitos técnicos e ambientais, redução de 
resíduos ao longo do processo, etc.. A aplicação de novos sistemas de decoração em 
cerâmica, como por exemplo a impressão a jacto de tinta, obriga à elaboração de tintas 
cerâmicas adequadas a esses processos [21, 23]. 
Presentemente, a investigação desenvolve-se em várias frentes e dificilmente esgotará as 
suas possibilidades [23]. 
 
2.5.12. Uso de resíduos industriais na formulação de pigmentos cerâmicos 
Com o intuito de optimizar os pigmentos existentes, foram desenvolvidos estudos que 
indiciam as potencialidades de incorporação de vários resíduos ou sub-produtos ricos em 
elementos metálicos. 
O Centro de Investigação Cerâmica (Cer.M.I.C.) da Universidade de Modena [53], em 
Itália, tem vindo a estudar a possibilidade de utilizar um resíduo industrial, constituído por 
cinzas volantes ricas em ferro, para produzir um pigmento espinélico cinzento (Fe, 
Zn)Cr2O4 de baixo custo. Recentemente, este centro desenvolveu dois pigmentos: um rosa 
com a estrutura da malaiaíte Ca(Sn0,96,Cr0,04)SiO5 e um verde com a estrutura da uvarovite 
Ca3Cr2(SiO4)3, que utilizam como elemento cromóforo o crómio proveniente de uma lama 
do processo de cromagem [81]. 
Berry F.J. et al. e Lazǎu R.I. et al. [103, 104] relatam a utilização de resíduos provenientes 
da indústria de curtumes, ricos em crómio, em pigmentos rosa de malaiaíte e pigmentos 
verde-azulados de espinela de cobalto e crómio. 
Milanez K.W. [19] estudou a possível aplicação de resíduo de galvanização na produção 
de um pigmento castanho, com base na estrutura da espinela, de Zn, Cr e Fe, com 
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características satisfatórias quando não se ultrapassa 20% de resíduo na formulação e é 
calcinado à temperatura de 1200ºC. 
A utilização de resíduos industriais provenientes da produção de cobre, maioritariamente 
compostos por ferro e silício, permitiu o desenvolvimento de pigmentos castanhos e pretos 
(com cobalto) com estrutura espinélica (Ozel E. et al. [83]). 
Gomes V. [64] estudou a viabilidade de síntese de pigmentos com base nas estruturas da 
mulite e do corundo, dopados com crómio, ferro e manganês, formulados com lama de 
anodização como fonte de alumina para a formação das estruturas. 
Della V.P. [105] produziu e caracterizou pigmentos cerâmicos de hematite, obtidos a partir 
de carepa de aço, encapsulada em sílica amorfa, obtida a partir da casca de arroz. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
Neste trabalho foram estudados diferentes pigmentos cerâmicos, processados pelo método 
cerâmico tradicional e formulados a partir de resíduos industriais, substituindo parcial ou 
totalmente as matérias-primas convencionais. 
Este capítulo apresenta os procedimentos utilizados para caracterizar os resíduos, formular, 
sintetizar e testar os pigmentos e, ainda, caracterizar os pigmentos e os produtos onde 
foram aplicados. 
A Figura 3.1 ilustra o fluxograma do trabalho desenvolvido. 
 
Caracterização dos resíduos:
- Identificação das fases cristalinas (DRX);
- Composição química (FRX);
- Comportamento térmico (ATD/TG);
- Distribuição granulométrica;
- Percentagens de humidade e perda ao rubro;
- Grau de toxicidade (DIN 38414 S4).
Síntese dos pigmentos
Caracterização dos pigmentos:
- Identificação das fases cristalinas (DRX), com
cálculo de parâmetros de rede e quantificação das
fases cristalinas pelo método de Rietveld;
- Análise química e micro-estrutural (MEV, EDX);
- Caracterização óptica (ERD  UV-Vis,  CIELAB);
- Distribuição granulométrica;













Figura 3.1 – Representação esquemática do procedimento experimental seguido no trabalho. 
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3.1. Selecção e caracterização das matérias-primas 
O início deste trabalho deu continuidade ao estudo desenvolvido por Gomes V. [64], 
procurando-se formular pigmentos com base na estrutura da mulite e do corundo. No 
entanto, para além do uso de lama originada no processo de anodização de alumínio, como 
fonte de alumina e com a finalidade de formar a parte estrutural dos pigmentos, estudou-se 
agora o uso de resíduos como fontes de elementos cromóforos. Para a realização 
experimental foram utilizados três resíduos industriais diferentes: 
a) lama gerada pelo processo de anodização (lama A) recolhida numa empresa do 
distrito de Aveiro (Extrusal, S.A.); 
b) lama resultante do processo de revestimento de objectos metálicos com crómio e 
níquel (lama C), recolhida numa pequena empresa do distrito de Braga (C.F. Duarte 
& C.ª, Lda.); 
c) lama originada pelo processo de decapagem química da trefilagem (lama F), 
recolhida na Fapricela – Indústria de trefilaria, S.A., Cantanhede. 
Os primeiros lotes, de pequenas dimensões, foram facultados pela Universidade do Minho, 
no departamento de Engenharia Mecânica. As lamas encontravam-se secas e moídas. 
Os segundos lotes foram levantados directamente das respectivas empresas. 
A lama A é seca na empresa (≈ 20% de humidade) e foi caracterizada detalhadamente por 
Ribeiro M.J. [20], Gomes V. [64], entre outros. No presente trabalho e tal como nos 
anteriores, optou-se por utilizar lama calcinada. A calcinação realizou-se em forno a gás, 
1400ºC (com 2 horas de patamar). Posteriormente a lama foi desagregada em moinho de 
maxilas e moinho de martelos e, finalmente, passada pelo peneiro de 63 μm, a fim de 
retirar a fracção mais grosseira. 
Os segundos lotes das lamas C e F foram recepcionados húmidos. No entanto, as condições 
climatéricas no momento da recolha, aliadas às condições de armazenamento da lama C, 
determinaram um reduzido teor de humidade (≈ 14%). A lama F foi recolhida logo após a 
sua filtroprensagem, apresentando 76% de humidade. Estes dois resíduos foram secos em 
estufa a 110ºC, durante 24 horas, e triturados em moinho de maxilas e moídos em moinho 
de martelos, antes de serem utilizados. 
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As matérias-primas comerciais usadas para completar as formulações, sempre que 
necessário, foram: calcite, CaCO3 (Calcitec M1); sílica, SiO2 (Sibelco P500); alumina, 
Al2O3 (Alcoa, CT 3000); volastonite (49,6% CaO, 48,9% SiO2, 0,7% MgO, 0,8% outros 
elementos, Esmalglass), óxido de estanho, SnO2 (CCT, MP 989), óxido de titânio, TiO2 
(Esmalglass), óxido de níquel (Aquitex, 99,9% NiO e 0,1% SiO2), óxido de cobalto, Co3O4 
(Panreac), óxido de crómio, Cr2O3 (Selectipur, Merck). 
As matérias-primas comerciais foram usadas nas condições de recepção. 
 
Na realização deste trabalho recorreu-se a várias técnicas de caracterização. Neste capítulo 
descrevem-se, de forma sucinta, cada uma das técnicas utilizadas, os procedimentos 
adoptados, assim como os equipamentos usados e as respectivas condições de operação. 
 
3.1.1. Análise mineralógica por difracção de raios X (DRX) 
A identificação das fases cristalinas presentes nos resíduos industriais foi efectuada por 
difracção de raios X (DRX). 
As amostras em pó foram ligeiramente compactadas numa lâmina de vidro e analisadas 
num difractómetro Rigaku Geigerflex D/max – C series, utilizando a radiação Kα de uma 
ampola de cobre (comprimento de onda, λ = 1,541 x 10-10 m), 40 kV/ 30 mA, com uma 
velocidade de varrimento de 3º/min, num intervalo de 4 a 80º 2θ. 
 
3.1.2. Análise química por fluorescência de raios X (FRX) 
A análise química dos elementos presentes nos resíduos e nos pigmentos comerciais foi 
determinada por espectroscopia de fluorescência de raios X. Dentro do contexto das novas 
técnicas analíticas instrumentais, a espectrometria de fluorescência de raios X ocupa um 
lugar de destaque, graças a um conjunto favorável de características: a) capacidade para a 
realização de determinações multi-elementares simultâneas (tipicamente, de sódio até 
urânio), b) capacidade para análise qualitativa e quantitativa, c) operação com amostras 
sólidas e líquidas, d) carácter não-destrutivo, e) insensibilidade à forma química em que as 
espécies de interesse se encontram. Os instrumentos de fluorescência de raios X modernos 
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são capazes de produzir análises quantitativas de materiais complexos com precisão que 
iguala ou excede aquela dos métodos clássicos ou outros métodos instrumentais. No 
entanto, esta análise apresenta algumas limitações quanto à precisão da determinação de 
elementos leves (Z < 9) [106]. 
O facto destas lamas serem maioritariamente compostas por hidróxidos metálicos e 
diversos sais, dificulta a quantificação exacta de todos os elementos presentes. Uma vez 
que uma análise química correcta é fundamental para proceder à formulação dos pigmentos 
a partir dos resíduos, optou-se por analisar as lamas previamente calcinadas, de modo a 
converter os componentes presentes em estruturas passíveis de serem identificadas por 
DRX, permitindo assim determinar com exactidão a proporção de todos elementos 
presentes. Por FRX avaliou-se também o grau de constância química dos diferentes lotes 
das lamas recolhidos. 
As lamas C e F foram calcinadas em forno eléctrico à temperatura de 1000ºC, com 
velocidade de aquecimento de 5ºC/min e 3 horas de patamar. 
Para a preparação da amostra, utilizaram-se aproximadamente 5 g de lama calcinada que 
foi prensada a frio, na forma de pastilhas. O espectrómetro utilizado nos ensaios foi o 
X’UNIQUE II, Philips (Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade do 
Minho). 
 
3.1.3. Análise granulométrica 
As distribuições granulométricas das lamas foram determinadas por um granulómetro 
Modelo SediGraph 5100 V3.2 da Micromeritics. Este instrumento combina a 
sedimentação, para determinar o tamanho de partículas, e a absorção de raios X, para 
medir a variação de massa com o tempo numa suspensão de sólidos em repouso [107]. 
A dispersão das lamas foi efectuada com adição de uma solução aquosa com HCl, até 
atingir um pH de aproximadamente 3 e mantida em ultra-sons durante 15 minutos, a fim de 
garantir a adequada dispersão das partículas coloidais. 
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3.1.4. Análises térmicas diferencial e gravimétrica (ATD e TG) 
A análise térmica diferencial (ATD) regista a diferença de temperatura entre a amostra e 
um material de referência, à medida que ambos os materiais são submetidos a um 
tratamento térmico controlado e idêntico. A diferença de temperatura entre a amostra e o 
material de referência resulta da ocorrência de reacções que promovem libertação ou 
absorção de energia (exotérmicas ou endotérmicas, respectivamente). A análise 
termogravimétrica (TG) avalia a percentagem de alteração de massa das amostras durante 
o tratamento térmico e complementa a análise anterior. Consegue-se assim identificar 
fenómenos como desidratação, decomposição, alteração da estrutura cristalina, oxidação, 
etc.) [102, 106]. 
As análises de ATD e TG foram efectuadas num equipamento Netzsch (STA 409EP), até 
1250ºC e a uma velocidade de 10ºC/min, usando como referência alumina calcinada a 
1600ºC. 
 
3.1.5. Avaliação da toxicidade (ensaio de lixiviação segundo a norma DIN 38414 
S4) 
Este método avalia a mobilidade de alguns metais, numa amostra de 50 g de lama seca, 
com granulometria inferior a 1mm (< 4 mm). Para o efeito, a amostra é adicionada a um 
volume de 500 ml de água destilada, numa proporção de L/S = 10, ficando a suspensão em 
agitação permanente (0,5 rpm) durante 24 horas. A fracção sólida é separada do eluato por 
filtração. A concentração das espécies presentes no eluato é posteriormente determinada 
por espectroscopia de absorção atómica (EAA). Este ensaio foi realizado no Departamento 
de Engenharia Mecânica da Universidade do Minho. 
 
3.1.6. Percentagem de humidade (% H) 
Para determinar a percentagem de humidade (base húmida) procedeu-se à pesagem da 
amostra (P1), a qual foi seca em estufa a 110ºC (durante 24 h) e arrefecida num exsicador 






21 ×−=         (3.1) 
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3.1.7. Percentagem de perda ao rubro (% P.R.) 
A determinação da perda ao rubro foi efectuada secando a amostra em estufa a 110ºC 
(durante 24 h), arrefecida num exsicador e pesada (P2), e calcinada em forno eléctrico 
(velocidade de aquecimento de 5ºC/min até 1000ºC, com patamar de 3 horas e velocidade 
de arrefecimento de 5ºC/min). Anotou-se o peso após remoção da amostra do forno (P3). A 






32 ×−=         (3.2) 
 
3.1.8. Densidade real (ρ) 
A determinação da densidade real ou verdadeira foi efectuada pelo método do picnómetro 
em água. Determinou-se o volume do picnómetro (V1), enchendo-o totalmente com água 
destilada. Após limpo e seco, colocou-se e pesou-se uma amostra de resíduo em pó seco 
(mpó) e preencheu-se o volume restante do picnómetro com água destilada (V2), aplicando, 
numa fase intermédia, vácuo de modo a retirar todo ar contido na amostra. A densidade da 










m ρ⋅−=ρ⋅=ρ       (3.3) 
 
3.2. Síntese e caracterização dos pigmentos cerâmicos 
A síntese dos pigmentos foi efectuada pelo método cerâmico tradicional, que envolve 
reacção no estado sólido. As várias etapas do processo são apresentadas de seguida, assim 
como o procedimento usado. 
 
3.2.1. Dosagem 
As matérias-primas foram secas a 110ºC em estufa, durante 24 horas, e pesadas seguindo 
rigorosamente as formulações elaboradas. Todas as matérias-primas, incluindo as lamas, 
foram usadas secas, à excepção da lama A que foi previamente calcinada a 1400ºC. 
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3.2.2. Homogeneização 
As matérias-primas doseadas foram homogeneizadas em moinho planetário por via 
húmida, durante uma hora. A carga do moinho foi feita com uma proporção ponderal de 
matérias-primas/água destilada ou álcool/bolas de zircónia de 1/1/3. Procedeu-se à 
secagem total da mistura em estufa a 110ºC. O material foi desagregado em moinho de 
ágata durante 5 minutos. 
 
3.2.3. Calcinação 
As misturas foram colocadas em cadinhos de alumina e calcinadas num forno eléctrico 
modelo Super Kanthal da Termolab, em atmosfera oxidante. As velocidades de 
aquecimento e arrefecimento foram de 5ºC/min, com um patamar de três horas à 
temperatura máxima. As temperaturas máximas de calcinação foram ajustadas a cada 
formulação e situaram-se entre 800ºC e 1600ºC. 
 
3.2.4. Desagregação, moagem e lavagem 
A moagem foi efectuada num moinho rápido, por via húmida, com 1000 rpm e durante 20 
minutos. A carga seguiu uma razão pigmento/água destilada/bolas de alumina de 1/3/3 
(proporção ponderal). 
Cada ciclo de lavagem foi realizado em moinho de bolas por via húmida, com 60 rpm e 
durante 20 minutos, com uma proporção ponderal de pigmento/bolas/água de 1/15/30 [87]. 
A suspensão foi depois filtrada sob vácuo. O filtrado foi seco em estufa, a 110ºC durante 
24 horas, e desagregado manualmente. 
Algumas amostras apenas foram desagregadas manualmente e passadas por um peneiro de 
63 μm, sem terem sofrido lavagem. 
 
3.2.5. Caracterização dos pigmentos 
As técnicas usadas para caracterizar os pigmentos apresentam-se de seguida, assim como 
os equipamentos e condições de utilização. 
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3.2.5.1. Identificação e quantificação das fases cristalinas  
A análise mineralógica dos pigmentos foi efectuada em condições semelhantes às usadas 
para identificação das fases nos resíduos, DRX. 
Os parâmetros de rede da espinela (sistema cúbico em que a = b = c, sendo a, b e c os 
parâmetros de rede da célula unitária na direcção x, y e z, respectivamente) foram 




=         (3.4) 
em que, a variável d corresponde à distância interplanar de um cristal e h, k, l, são os 
índices de Miller. 
O valor de d foi calculado a partir da lei de Bragg, traduzida pela seguinte equação: 
 nλ = 2d senθ         (3.5) 
sendo λ o comprimento de onda do feixe de raios X (nm), θ o ângulo de incidência do feixe 
de raios X (º) e n um número inteiro [108]. 
O método de Rietveld foi desenvolvido para proceder ao refinamento das estruturas a partir 
dos resultados da difracção de uma amostra, mas foi posteriormente aplicado à análise 
quantitativa de amostras policristalinas e a estudos de microdeformação, resolvendo um 
dos principais problemas da análise por DRX de amostras policristalinas quando são 
intensas as sobreposições de picos. Este método matemático modela as estruturas 
cristalinas e utiliza-as como padrão comparativo, relativamente à amostra que se pretende 
analisar [109, 110]. 
Os dados usados para o refinamento pelo método de Rietveld foram recolhidos por um 
difratómetro Bruker D8 Advance, equipado com um detector do estado sólido de Si (Li) 
(Sol-X), que utiliza a radiação Kα de uma ampola de cobre. O refinamento dos 
difractogramas realizou-se com o auxílio dos programas GSAS e EXPGUI [111, 112]. 
Estes ensaios foram realizados no Istituto di Scienza e Tecnologia dei Materiali Ceramici, 
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3.2.5.2. Análise microestrutural (MEV) e microanálise química (EDX) 
A caracterização morfológica e microestrutural foi realizada por microscopia electrónica 
de varrimento (MEV), com microanálise química efectuada por espectroscopia de 
dispersão de energia de raios X (EDX), acoplada ao MEV. Os microscópios electrónicos 
de varrimento, analíticos e de alta resolução, de emissão Schottky, que foram utilizados são 
da marca Hitachi, modelos S4100 e SU-70, apetrechados com detectores de electrões 
secundários e retrodifundidos, com sistemas de microanálise por EDX. Os detectores 
poliméricos são, respectivamente, da marca Quantum e Bruker, modelo QUANTAX 400. 
Recorreu-se a dois métodos de preparação. No primeiro, a amostra foi calcinada após 
prensagem na forma de pastilha, tendo-se depois polido a superfície para análise com pasta 
de diamante até 3 μm. A superfície apresentava três zonas distintas: uma sem ataque 
químico, outra atacada com uma solução de ácido fluorídrico (4% V/V) por um período de 
2 minutos e, por fim, outra com ataque idêntico mas por um período de 5 minutos. 
Outras amostras de pigmentos calcinados foram analisadas na forma de pós, após colagem 
sobre um suporte metálico com fita de carbono. Em ambas as situações, as amostras foram 
recobertas com carbono, de modo a obter uma superfície condutora. 
 
3.2.5.3. Caracterização óptica
Os ensaios colorimétricos utilizados consistiram na obtenção de espectros de reflectância 
difusa na zona do visível dos pigmentos em pó, com um espectrofotómetro UV-VIS-NIR, 
marca Shimadzu, modelo 3100, no qual se utilizou MgO como referência e com leitura 
entre 300 e 800 nm, em intervalos de 0,5 nm e com um espectrofotómetro Perkin Elmer 
λ35, entre 300 e 1100 nm, com intervalos de 0,03 nm. 








K 2         (3.6) 
Algumas bandas de absorvância foram determinadas graças ao processo de deconvolução, 
que foi efectuado no Istituto di Scienza e Tecnologia dei Materiali Ceramici, CNR-ISTEC 
de Faenza, Itália. 
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Para as medidas colorimétricas adoptou-se a escala do sistema CIELAB, no qual o 
parâmetro L* corresponde à luminosidade (numa escala de 0 a 100, que representam o 
branco e preto, respectivamente), o parâmetro a* traduz a componente verde (a* < 0) ou 
vermelha (a* > 0) e o parâmetro b* corresponde à componente azul (b* < 0) ou amarela 
(b* > 0). O colorímetro usado é da marca Minolta, modelo Color Reader CR 10. As 
condições de medição foram de 10º para o observador e o iluminante D65 (segundo as 
normas CIE) [43].  
 
3.2.5.4. Distribuição granulométrica
A distribuição granulométrica dos pigmentos foi determinada num analisador de tamanho 
de partículas da marca Coulter, modelo LS230, com módulo de fluidos e que utiliza um 
modelo óptico Frauhofer. Este equipamento baseia o seu método de funcionamento no 
princípio de Coulter (Electrical sensing zone method, método de zona eléctrica sensível), 
que mede as variações da resistência eléctrica produzidas pelas partículas não-condutoras 
suspensas num electrólito (por exemplo, água) [114]. 
O pigmento em pó é colocado em suspensão aquosa e agitado em ultra-sons durante 5 
minutos, antes de se proceder à leitura. 
 
3.2.5.5. Avaliação da toxicidade (ensaio de lixiviação segundo a norma DIN 
38414 S4)
O grau de toxicidade dos pigmentos foi avaliado em condições semelhantes às usadas nos 
resíduos. 
 
3.2.6. Testes de aplicação dos pigmentos na coloração de produtos cerâmicos 
Os pigmentos foram testados em diferentes produtos cerâmicos comerciais, de modo a 
avaliar o seu potencial corante e estabilidade. 
As características e os constituintes dos vidrados e da pasta de grés porcelánico, assim 
como as temperaturas de cozedura dessas matrizes são apresentadas na Tabela 3.1. A 
nomenclatura utilizada para referenciar as matrizes é descrita de seguida. Relativamente ao 
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tipo de produto: V = vidrado e PG = pasta de grés; as características superficiais e de 
utilização dos vidrados: T = transparente; O = opaco; B = brilhante; M = mate; A = alta 
temperatura. 
 
Tabela 3.1 – Características das matrizes utilizadas: constituição em óxidos e respectivas 
temperaturas de cozedura. Relativamente à constituição, a nomenclatura tem o seguinte 
significado (% ponderal): A (alto teor) > 8%; M (teor médio) = 2-8%; B (baixo teor) < 2% 
[115]. 
Ref. VTB VTM VTBA VOB VOM PG 
Temp. (ºC) 1050 1050 1200 1050 1050 1200 
Teor de óxidos constituintes 
SiO2 A A A A A A 
Al2O3 A M A A A A 
BB2O3 A M M M M – 
CaO A M A M A B 
Na2O M M M M M M 
K2O B B M B B M 
ZnO – A – B A – 
MgO – B M B – B 
BaO – – B – B – 
ZrO2 – – B A A – 
PbO – A – – M – 
CoO – – – B – – 
Fe2O3 – – – – – B 
 
Numa fase inicial, os testes de aplicação foram realizados num colorifício da região de 
Aveiro. Foi adicionado 5% de pigmento (% ponderal) a um vidrado transparente brilhante 
isento de chumbo. A mistura foi homogeneizada por via húmida, em moinho de jarros e 
durante 5 minutos, com uma proporção de vidrado/água destilada/bolas de 
aproximadamente 1/1/3. Aplicou-se uma camada de suspensão sobre um revestimento 
cerâmico com o auxílio de cacharreta. As peças cozidas foram secas em estufa a 110ºC, 
durante 1 hora, e, posteriormente, cozidas em condições industriais com um ciclo de 60 
min e à temperatura máxima de 1080ºC. No entanto, este método resulta numa camada 
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com alguma falta de uniformidade e quando se utilizam vidrados transparentes, as 
propriedades cromáticas dos testes de aplicação são influenciados pela cor do suporte. 
Para contornar esta situação, optou-se por dar às matrizes pigmentadas a forma de 
pastilhas, suficientemente espessas para não sofrerem a influência da cor do suporte. O 
procedimento utilizado consistiu na adição de 5% de pigmento (% ponderal) aos vidrados e 
10% de pigmento na pasta de grés. A mistura foi homogeneizada por via húmida, em 
moinho planetário e durante 20 minutos, com uma proporção de mistura/água 
destilada/bolas de 1/1/3. A mistura foi seca a 110ºC, em estufa durante 24 horas, e 
desagregada manualmente, para ser prensada na forma de pastilhas, com 2,5 cm de 
diâmetro e aproximadamente 2,5 g. As pastilhas foram colocadas sobre pavimentos de grés 
e cozidas em forno eléctrico, com um aquecimento de 5ºC/min e 30 min de patamar. 








4. DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
4.1. Caracterização dos resíduos 
O aspecto das lamas, prontas para serem utilizadas, pode ser observado na Figura 4.1. 
A lama de anodização, lama A, apresenta-se branca, mas durante a calcinação adquire uma 
tonalidade ligeiramente rosa devido à presença de algum crómio que ocupa as posições do 
alumínio na estrutura do corundo [20]. A lama C mostra coloração verde, originada 
essencialmente pelos hidróxidos de crómio e níquel, enquanto a lama F, rica em hidróxidos 
de ferro, caracteriza-se por uma cor castanha alaranjada [15, 17]. 
 
     
Figura 4.1 – Resíduos industriais seleccionados nas condições de utilização. 
Lama A       Lama C            Lama F 
 
4.1.1. Caracterização química e mineralógica dos resíduos 
As lamas estudadas são géis de partículas coloidais, essencialmente constituídas por 
hidróxidos de metais e alguns sais de sulfato, fosfatos e/ou, eventualmente, cloretos [10, 
17, 20, 116, 117]. 
A composição química das lamas usadas nas formulações dos pigmentos encontra-se na 
Tabela 4.1. A lama A, após calcinação, apresenta um elevado teor em alumina (> 93,5%). 
A lama C revelou ser maioritariamente composta por níquel e crómio, enquanto a lama F 
contém essencialmente ferro. 
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O facto de a lama A e F resultarem de processos produtivos que funcionam em contínuo, 
com poucas variações nas características dos produtos e rigorosamente controlados, 
reflecte-se na razoável constância composicional. Em contrapartida, a unidade produtora 
da lama C é de pequena dimensão e de laboração descontínua, altera com frequência as 
variáveis do circuito produtivo de modo a responder às solicitações dos clientes. Essa 
versatilidade, aliada a um baixo controlo do processo, traduz-se em variações significativas 
da composição química dos resíduos, sendo o teor de chumbo presente, no segundo lote, 
um factor preocupante. 
Elementos como enxofre, fósforo e cloro podem originar emissões corrosivas durante a 
calcinação. No entanto, a introdução de sais alcalinos na formulação dos pigmentos com a 
função de agentes mineralizadores, é uma prática comum na indústria dos colorifícios [36]. 
 
Tabela 4.1 – Composição química (FRX) dos resíduos calcinados, em percentagem ponderal.  
Lama A (1400ºC) Lama C(2) Lama F(2)Componentes 
(% ponderal) Lote 1 Lote 2 Lote 1 Lote 2 Lote 1 Lote 2 
Al2O3 93,50 94,70 0,23 0,49 0,13 0,14 
Fe2O3 0,40 0,22 0,53 1,13 64,91 62,09 
NiO 0,00 0,00 33,17 24,1 0,01 0,01 
Cr2O3 0,29 0,64 14,49 9,57 0,07 0,09 
CuO 0,00 0,00 3,11 3,32 0,01 0,01 
NaO2 1,30 1,14 1,41 2,58 2,61 2,61 
ZnO 0,02 <0,01 2,13 1,87 2,76 2,96 
SiO2 0,90 0,89 3,15 6,81 0,57 0,41 
CaO 1,47 0,55 0,60 0,30 5,09 5,31 
PbO 0,00 0,00 1,01 8,88 0,00 0,00 
P2O5 0,29 1,00 1,95 1,08 2,65 3,09 
SO3 0,71 0,03 0,86 2,39 0,13 0,11 
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 1,18 1,40 
Outros(1) 1,12 0,82 0,26 0,25 0,31 0,57 
Perda ao rubro - - 37,10 37,23 19,57 21,20 
(1) Componentes com teor inferior a 1% em todas as lamas. 
(2) Embora a lama tenha sido analisada por FRX após calcinação a 1000ºC, uma vez que é utilizada 
em cru nas formulações, é indicada a perda o rubro. 
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Em todas as análises termogravimétricas, como se pode observar nas Figuras 4.2, 4.3 e 4.4, 
regista-se uma forte perda de massa na fase inicial do tratamento térmico, acompanhada de 
um forte efeito endotérmico (ATD), que corresponde à eliminação da água higroscópica, 
seguida da desidroxilação das lamas, com a formação dos óxidos metálicos. Contudo, nem 
todos os metais apresentam a mesma afinidade para formar o seu óxido respectivo. Dos 
elementos mais representativos, presentes nos resíduos, é esperada a seguinte ordem de 
reactividade crescente: níquel, ferro, crómio e alumínio [17]. As análises térmicas obtidas, 
aparentemente, confirmam essa sequência. 
Na lama A (Figura 4.2), a perda de massa abranda acima de 170ºC atingindo 
aproximadamente 75%, enquanto o pico endotérmico atinge o seu efeito máximo a 130ºC. 
A perda total de peso atinge 85%. Em lotes previamente secos na empresa, a perda de 
massa ainda supera 50%. Já após calcinação a 1400°C, a lama comporta-se como um 


























































Figura 4.2 – Análises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da lama A húmida 
(recolhida no filtroprensa) e nas condições de utilização (calcinada a 1400ºC). 
 
A lama F (Figura 4.3) apresenta um comportamento inicial semelhante, com uma perda 
acentuada de água higroscópica que origina uma forte reacção endotérmica, desdobrada em 
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dois picos correspondentes às reacções: (i) Fe(OH)3 → FeO(OH) + H2O; (ii) 2FeO(OH)→ 
Fe2O3 + H2O [23]. A reacção endotérmica atinge o seu máximo a 202ºC com uma perda de 




























































Figura 4.3 – Análises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da lama de F nas 
condições de recepção (húmida). 
 
As análises térmicas da lama C (Figura 4.4) mostram que este resíduo começa por ter uma 
perda de massa, por efeito da desidratação confirmada pelo efeito endotérmico, que 
provavelmente se deve à desidroxilação faseada do hidróxido de crómio e do hidróxido de 
níquel, registando-se este fenómeno num intervalo de temperaturas mais alargado. O pico 
endotérmico atinge o seu máximo a 150ºC e é seguido de uma reacção exotérmica (260-
400ºC), com a qual prossegue a perda de peso, que deverá estar relacionada com a 
decomposição de alguns compostos orgânicos. Aos 660ºC observa-se um novo pico 
acentuado, de carácter exotérmico e acompanhado de um ligeiro aumento de massa (≈ 
1,4%). Uma explicação plausível para esta reacção é a cristalização de uma estrutura 
espinélica [102], ainda que possa ocorre sobreposição com reacções de decomposição de 
sulfatos e cloretos (650-700ºC) [17, 20]. O aumento de massa traduz alteração do estado de 
oxidação de um dos elementos de transição. 
Durante a calcinação, os hidróxidos e os sais convertem-se em compostos constituídos por 
óxidos desses metais, comprovando as potencialidades destes materiais como matérias-
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primas cerâmicas. A Figura 4.5 apresenta os difractogramas das lamas (lote 1), com a 
identificação das principais fases cristalinas presentes, que para a lama A e F são muito 
semelhantes aos segundos lotes. A lama A, calcinada a 1400ºC, é constituída 
maioritariamente por alumina, nas formas α e β . A lama F, após calcinação a 1000ºC, é 
essencialmente formada por hematite, Fe2O3, embora exista franklinite como fase 
secundária, que é uma espinela de zinco e ferro (ZnFe2O4) e foram ainda identificadas a 































































Figura 4.4 – Análises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da lama C, nas 
condições de recepção (húmida). 
 
Os lotes de lama C, quando calcinados a 1000ºC, apresentam algumas diferenças nas 
estruturas formadas devido às variações existentes na composição química (Figura 4.6). 
Em ambos os lotes existe nicromite, uma espinela de níquel e crómio (NiCr2O4), que 
consome todo o crómio existente, e uma olivina de níquel (Ni2(SiO4)), no entanto o níquel 
e o silício não se combinam na totalidade sobrando óxido de níquel (NiO) e quartzo (SiO2). 
No primeiro lote detecta-se algum óxido de zinco, ZnO, uma vez que contem teores 
ligeiramente superiores em zinco. No segundo lote é identificado um fosfato de chumbo 
com enxofre - Pb4((P0,67S0,33)O4)3 - aparentemente originado pelo elevado teor em chumbo 
que foi detectado neste lote. 
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Figura 4.5 – Difractograma das lamas calcinadas com identificação das principais fases 
cristalinas, que são as seguintes: H = Hematite, Fe2O3; ZF = Espinela de zinco e ferro, 
ZnFe2O4; c = Cloropatite; h = Halite; A =  α-alumina; B = β-alumina; Nc = Espinela de 
níquel e crómio, NiCr2O4; O = Olivina, Ni2(SiO4); N = Óxido de níquel, NiO; Z= Óxido de 
zinco, ZnO; Q = Quartz, SiO2. 
 

















Figura 4.6 – Difractograma dos dois lotes de lama C, calcinadas a 1000ºC, com identificação 
das fases cristalinas presentes 
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4.1.2. Caracterização física dos resíduos 
A distribuição granulométrica das lamas revela diferenças significativas entre lotes, como 
se pode observar na Figura 4.7, mas que se devem essencialmente às condições da amostra 
no momento da análise. As lamas C e F, no primeiro lote foram analisadas após a secagem 
em estufa, o que dificulta a dispersão das partículas, por se estabelecerem ligações entre as 
partículas, formando agregados resistentes à redispersão, mesmo manipulando o pH da 
suspensão. Este efeito pode ainda ser acentuado, pela presença de floculantes utilizados no 
tratamento destes resíduos [1]. No entanto, esta situação não é preocupante do ponto de 
vista tecnológico, uma vez que a acção dos corpos moentes utilizados durante a 
homogeneização, consegue rapidamente desfazer esses pequenos grânulos. No segundo 
lote, optou-se por efectuar a dispersão das lamas tal como foram recepcionadas (ainda 
húmidas) sendo, por isso mesmo, este ensaio mais representativo das características 
iniciais deste tipo de resíduo. As lamas C e F revelam um carácter fortemente coloidal, ao 
apresentarem cerca de 50% e 75% de partículas com um diâmetro inferior a 0,2 μm, 
respectivamente. A lama A apresenta um diâmetro médio de 8,4 μm (lote 1) e 4,1 μm (lote 
2). Essa diferença pode dever-se não tanto ao tamanho inicial das partículas, mas sim ao 
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Lama A 1º lote-  1400ºC Lama C seca 1º lote Lama F seca 1º lote
Lama A 2º lote-  1400ºC Lama C húmida 2ºlote Lama F húmida 2º lote  
Figura 4.7 – Distribuição granulométrica das lamas e respectivos lotes, com a lama A 
calcinada a 1400ºC, enquanto as lamas C e F foram analisadas tal como foram recebidas.  
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A Tabela 4.2 apresenta outras características das lamas. Apenas as lamas do segundo 
lote foram recolhidas directamente após a sua produção e, por isso, apresentam valores 
de humidade representativos. A percentagem de humidade da lama F é de 76,3% e, 
embora seja um valor elevado, é frequente neste tipo de lamas. Verifica-se, também, 
uma razoável constância nos valores de perda ao rubro e de densidade das lamas, 
embora a oscilação de densidade entre lotes de lama C reflicta alterações no teor em 
chumbo. 
 
Tabela 4.2 – Características das lamas tal como foram recolhidas: percentagem de 
humidade, percentagem de perda ao rubro (lama A calcinada a 1400ºC, lamas C e F 
calcinadas a 1000ºC) e densidade. 
Resíduo Lama A Lama C Lama F 
Lote 1 2 1 2 1 2 
% H - 20,25 - 13,97 - 76,31 
% P.R. 43,10 42,98 37,10 37,23 19,57 21,20 
ρ (g·cm-3) 3,6 3,6 2,2 2,4 3,2 3,2 
 
4.1.3. Caracterização cromática dos resíduos 
Relativamente às propriedades cromáticas, as lamas C e F, ricas em elementos de 
transição, quando calcinadas a 1000ºC desenvolveram cores muito escuras e as suas 
capacidades cromáticas foram testadas incorporando 5%, em peso, num vidrado 
transparente, aplicado e cozido em condições industriais, como pode ser visualizado na 
Figura 4.8. A lama C produziu, na matriz vítrea, uma cor escura verde-azeitona e actua 
como pigmento, pois não se dissolve no vidrado. O vidrado com a lama F apresenta uma 
coloração ocre de fraca intensidade, apresentando-se transparente, ou seja, actua como 
corante simples, dissolvendo-se na matriz como é característico do óxido férrico, Fe2O3 
[54]. A natureza química e a estabilidade das fases presentes parecem justificar essa 
diferença. A nicromite, que é a fase dominante na lama C, revelou ser termoestável, tal 
como a maioria das espinelas e, por isso, é insolúvel na matriz. A hematite é conhecida 
como tendo baixa estabilidade térmica/composicional. 
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Lama C     Lama F
a   b      a      b 
 
Figura 4.8 – Cores desenvolvidas pelas lamas calcinadas a 1000ºC (a) e por 5%, em peso, da 
lama incorporada num vidrado transparente (b) em condições industriais (cozedura 1080ºC, 
com ciclo de 60 min). 
 
4.1.4. Toxicidade dos resíduos 
Dos três resíduos, apenas a lama C é considerada perigosa e, por isso, é depositada em 
aterro controlado para RIP. As lamas A e F são consideradas não perigosas. Neste 
momento, a lama A é valorizada numa cimenteira para produzir cimento branco, enquanto 
a lama F é depositada num aterro sanitário para resíduos industriais banais. Os resultados 
dos parâmetros analíticos do eluato estão apresentados na Tabela 4.3. 
 
Tabela 4.3 – Resultados do ensaio de lixiviação dos dois lotes de lama C, seca a 110°C, 
segundo as normas DIN-38414-S4, em que se apresentam os parâmetros do eluato que 
conferem toxicidade e seus níveis legais, de acordo com a proposta da Directiva da Comissão 
Europeia relativa à deposição de resíduos em aterros controlados, de 22 de Maio de 1991. 
Material Valores apresentados pelo eluato da lama C 
Parâmetros 1º lote 2º lote 
Valores limite 
pH 6,59 6,80 < 4 ou > 13 
Condutividade (mS/cm) 3,40 5,44 50 - 100 
Cr6+ (mg/l) 0,03 0,40 0,1 - 0,5 
Total Cr (mg/l) 0,453 0,690 0,5 - 5 
Pb (mg/l) <0,06 <0,06 0,5 - 2 
Cu (mg/l) 16,32 0,328 2 -10 
Zn (mg/l) 0,032 0,058 2 - 10 
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As concentrações de metais solubilizados confirmam que a lama C é um resíduo perigoso, 
uma vez que a solubilidade do níquel é superior ao limite definido pela legislação em 
vigor. O chumbo existente no segundo lote, embora em quantidade significativa (ver 
Tabela 4.1), não apresenta elevada solubilidade. Em relação ao cobre, há discrepância 
difícil de explicar neste momento. De facto, embora o teor de cobre seja semelhante nos 
dois lotes, apenas o primeiro lote manifesta uma grande mobilidade deste elemento. 
 
4.2. Pigmentos 
4.2.1. Formulação dos pigmentos 
Numa etapa preliminar desenvolveram-se formulações de diferentes famílias de pigmentos 
cerâmicos classificados pela DCMA, tendo em consideração a composição química dos 
resíduos industriais seleccionados. Este trabalho inicial teve como objectivo explorar os 
diferentes efeitos cromáticos que os elementos de transição presentes nas lamas C e F 
podem oferecer, de modo a verificar quais as suas potencialidades e determinar os 
pigmentos que possibilitam uma maior valorização dos resíduos, para um estudo mais 
aprofundado. Os pigmentos pretendidos foram os seguintes: 
a) com base na estrutura do corundo: corundo verde/rosa de crómio (Cv), DCMA 3-
03-5, com incorporação das lamas A e C e corundo castanho de ferro (Cc), que 
utilizam as lamas A e F, em exclusivo; 
b) granada verde victória (Gv), Ca3Cr2(SiO4)3, DCMA 4-07-3, que usa a lama C; 
c) cassiterite violeta de crómio-estanho (Ca), (Sn,Cr)O2, DCMA 11-23-4, que 
incorpora lama C; 
d) malaiaíte carmim de estanho-crómio (Ma), CaSnSiO5:Cr2O3, DCMA 12-25-5, que 
permite o uso de lama C; 
e) espinela castanha de cromite de zinco-ferro (Ec), (Zn,Fe)(Fe,Cr)2O4, DCMA 13-37-
7, que incorpora as três lamas; 
f) espinela preta de níquel, ferro e crómio (Ep), (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4, DCMA 13-50-9, 
com lamas C e F, em exclusivo. 
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As formulações dos pigmentos estão descritas na Tabela 4.4. As duas primeiras letras das 
referências remetem para o tipo de pigmento. Logo após o hífen, aparecem letras 
maiúsculas que informam o tipo de lamas usadas, seguido de um número que só é usado 
quando se elaborou mais do que uma formulação dentro da mesma família de pigmentos. 
Por exemplo, Cv-AC/1 é referente à primeira formulação de um pigmento de corundo 
verde de crómio, que utiliza lamas A e C. As letras Pd referem formulações padrão obtidas, 
em exclusivo, a partir de reagentes comerciais.  
 
Tabela 4.4 – Formulação dos pigmentos (percentagem ponderal), nas quais foram 
incorporadas as lamas A, C e F. 
Formulação (percentagem ponderal) 
Referência 
C F ZnO CaCO3 SiO2 SnO2A Cr2O3
Cv-AC/1 15,7 84,3 - - - - - - 
Cv-AC/2 67,6 32,4 - - - - - - 
Cc-AF 84,2 - 15,8 - - - - - 
Gv-C - 57,0 - - 28,2 14,8 - - 
Gv-Pd - - - - 47,5 28,5 - 24,0 
Ca-C - 14,9 - - - - 85,1 - 
Ma-C - 6,2 - - 30,2 18,1 45,5 - 
Ec-ACF/1 11,8 45,6 18,8 23,8 - - - - 
Ec-ACF/2 39,0 19,5 8,0 33,5 - - - - 
Ep-CF - 50,0 50,0 - - - - - 
 
4.2.2. Caracterização dos pigmentos 
Nesta primeira parte do trabalho fez-se uma caracterização primária, essencialmente 
baseada nas características mineralógicas e nas propriedades cromáticas dos pigmentos e 
nos testes de aplicação. Na Tabela 4.5 apresentam-se as fases cristalinas identificadas em 
cada um dos pigmentos, assim como a temperatura de calcinação utilizada. A temperatura 
de síntese foi escolhida em função das propriedades cromáticas desejadas para o pigmento 
e de modo a permitir a sua fácil desagregação. 
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Tabela 4.5 – Fases cristalinas identificadas nos pigmentos e respectiva temperatura de síntese. 
Fases identificadas por DRX 
Referência Temperatura (ºC) Fases principais Fases secundárias 
Cv-AC/1 1100 NiAl2O4 NiO 
Cv-AC/2 1250 Al1.98Cr0.02O3 Ni2SiO4
Cc-AF 1300 Al2O3 CaAl6Fe6O19, FeAl2O4
Gv-C 1000 NiO, NiCr2O4, CaSiO3 SiO2, Ni2SiO4
Gv-Pd 1000 CaSiO3, SiO2, Cr2O3 Ca3Cr2Si3O12, Ca5Cr2SiO12
Ca-C 1450 SnO2 NiCr2O4
Ma-C 1450 CaSnSiO5 SnO2
Ec-ACF/1 1100 Zn(AlFe)O4 Ni0.8Zn0.2O, NiO 
Ec-ACF/2 1250 Zn(Al1.8Fe0.2)O4 ZnO 
NiFe2O4 Fe2O3Ep-CF 950 
 
4.2.2.1. Caracterização dos pigmentos com base na estrutura do corundo 
Nesta família fizeram-se dois tipos de formulações. Um primeiro conjunto, referenciado 
como Cv (corundo verde), que utiliza o crómio presente na lama C como elemento 
cromóforo, enquanto a referência Cc (corundo castanho) incorpora lama F como fonte de 
ferro. 
A formulação Cv-AC/1 deveria resultar numa solução sólida de corundo e óxido de 
crómio, do tipo (Al2-xCrx)O3, tal que x = 0,7. No entanto, para uma temperatura de síntese 
de 1100ºC, as fases detectadas são uma espinela de níquel e alumínio, como fase 
maioritária, e algum óxido de níquel (Tabela 4.5). Este facto deve-se provavelmente ao 
elevado teor de níquel presente na lama C, que ao combinar-se com a alumina forma uma 
espinela e não a fase de corundo desejada. Os picos da fase espinélica apresentam um 
desvio significativo relativamente à fase padrão (NiAl2O4), e são próximos da nicromite 
(NiCr2O4). Uma vez que o crómio não foi detectado, provavelmente por se encontrar 
incorporado na espinela como óxido trivalente, em conjunto com a alumina, formou-se na 
realidade uma espinela do tipo Ni(Al,Cr)2O4, em que o teor molar de alumínio deverá ser, 
aproximadamente, o dobro do teor de crómio. Para a formação da espinela, a quantidade 
molar de óxidos divalentes (níquel, na sua maioria) deverá ser igual à quantidade de óxidos 
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trivalentes (óxidos de alumínio e de crómio). O níquel em excesso resulta na formação de 
NiO. 
Como se pode observar na Tabela 4.6 e na Figura 4.9, a cor deste pigmento é verde-escura 
e as características cromáticas mantêm-se no vidrado transparente e são interessantes no 
vidrado opaco. A combinação da lama C com alguma lama A, em proporções adequadas, 
pode formar exclusivamente uma fase espinélica, com boas características cromáticas. 
Além disso, pode imobilizar os elementos perigosos presentes na lama C, dada a 
reconhecida estabilidade térmica e química [17]. 
 
Tabela 4.6 – Valores dos parâmetros L*a*b* dos pigmentos e das matrizes aonde foram 
aplicados (5% de pigmento, em peso): vidrado transparente brilhante (VTB) e vidrado opaco 
brilhante (VOB), cozidos a 1050ºC. 
Parâmetros do pigmento Parâmetros VTB Parâmetros VOB 
Referência 
L* a* b* L* a* b* L* a* b* 
Cv-AC/1 27,2 -1,8 5,0 29,1 -1,5 4,7 56,0 -0,8 7,4 
Cv-AC/2 40,6 2,3 9.0 32,3 -0,8 6,8 63,8 0,6 11,8 
Cc-AF(1) 57,8 14,0 26,2 78,8 5,6 30,0 - - - 
Gv-C 36,4 -2,6 8,3 32,5 -3,2 6,1 62,5 -0,9 11,1 
Gv-Pd 47,4 -11,5 21,2 40,5 -11,1 14,4 61,9 -9,2 10,4 
Ca-C 1450ºC 34,5 7,5 -6,0 44,5 4,1 5,0 72,6 2,8 -1,1 
Ma-C 1450ºC 31,3 19,2 2,4 38,5 14,9 4,4 71,3 9,0 0,5 
Ec-ACF/1(1) 25,0 8,0 8,9 30,5 5,0 7,9 - - - 
Ec-ACF/2(1) 42,2 9,1 24,2 57,8 10,6 27,8 - - - 
Ep-CF(1) 28,0 1,6 1,3 30,0 0,5 4,2 - - - 
(1) Composição testada em vidrado transparente brilhante isento de chumbo em condições industriais, cozido 
a 1080ºC, com um ciclo de 60 minutos. Os parâmetros colorimétricos do suporte cerâmico são: L* = 84,1; a* 
= 5,0; b* = 16,7. 
 
A referência Cv-AC/2 necessitou de uma temperatura de calcinação superior (1250ºC), 
para desenvolver a cor, o que se deve provavelmente ao elevado teor em alumina, 
proveniente da lama A. Esta formulação foi elaborada para obter uma fase de corundo  
(Al2-xCrx)O3, em que x = 0,1. Neste caso consegue-se a formação de corundo dopado com 
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crómio e uma olivina de níquel, ambas muito bem cristalizadas. Esta quantidade de crómio 
parece excessiva para se obter a cor rosa e a presença de níquel pode não ser favorável, 
assim como outras impurezas, ao desenvolvimento dessa cor. No entanto obtém-se um tom 
cinza com alguma componente vermelha no pigmento e na aplicação VOB (a* > 0, como 
se pode ver na Tabela 4.6), embora à vista pareça esverdeado. A tonalidade é semelhante à 
da formulação anterior, mas resulta mais luminosa como seria expectável tendo em conta 





Figura 4.9 – Cores desenvolvidas pelo pigmento (esquerda), e por vidrados contendo 5% (em 




A formulação Cc-AF sintetizada a 1300ºC é formada por corundo e vestígios de hercinite 
(espinela de ferro e alumínio) e um aluminato de ferro e cálcio. Os picos da fase de 
corundo não apresentam qualquer desvio relativamente à fase padrão, mas são 
relativamente largos, o que pode indicar a presença de ferro incorporado na estrutura. Em 
termos colorimétricos, o pigmento de cor ocre perde grande parte da sua cor quando 
inserido no vidrado, como se pode visualizar na Figura 4.10. No entanto, é de realçar que 
este pigmento apresenta propriedades cromáticas que não ficam aquém daquelas que foram 
conseguidas por Gomes [33] (L*/a*/b* = 51,4/10,2/19,2), que usou teores superiores de 
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Figura 4.10 – Cores desenvolvidas pelo pigmento Cc-AF calcinado a 1300ºC (esquerda) e por 
um vidrado transparente brilhante, isento de chumbo, aplicado em condições industriais 
(cozedura 1080ºC, com ciclo de 60 min), ao qual se adicionou 5% de pigmento. 
 
4.2.2.2. Caracterização do pigmento granada verde victória, Ca3Cr2(SiO4)3, 
DCMA 4-07-3
A composição Gv-C, calcinada a 1000ºC, não apresenta a fase pretendida, mas antes óxido 
de níquel, nicromite, quartzo e volastonite (CaSiO3) (ver Tabela 4.5). Consequentemente, 
desenvolveu-se uma formulação padrão, Gv-Pd, exclusivamente a partir de matérias-
primas comerciais, que foi sintetizada à mesma temperatura, com o fim de averiguar se o 
facto de não se conseguir desenvolver a estrutura desejada, uvarovite, se devia à 
incorporação de resíduos ou ao processamento utilizado. A amostra padrão revelou ser, 
também, policristalina, indicando a existência de uvarovite, Ca3Cr2Si3O12, mas não como 
fase maioritária e com baixa cristalinidade. As fases principais são a volastonite, a 
escolaíte, Cr2O3, e o quartzo. Surge ainda como fase minoritária, um silicato de cálcio e 
crómio com a seguinte fórmula geral: Ca5Cr2SiO12. O sistema CaO-Cr2O3-SiO2 permite 
uma multiplicidade de fases que, aparentemente, dependem muito das condições de 
processamento [118], sendo difícil a síntese da uvarovite mesmo com uma correcta 
dosagem dos precursores. Uma vez que a temperatura de calcinação usada foi 
relativamente baixa, procedeu-se ao seu aumento resultando, no entanto, um efeito 
contrário ao pretendido, ou seja, numa redução da fase de uvarovite. A constituição da 
lama de cromagem parece dificultar/impossibilitar a formação desta fase. A presença de 
enxofre é prejudicial, enegrecendo a cor do pigmento [54]. Por isso, os teores de enxofre 
comuns neste tipo de lamas podem ser prejudiciais à formação da desejada fase. É também 
provável que a cristalização do crómio na forma de nicromite seja mais favorável. 
A lama C é determinante nas características colorimétricas do pigmento Gc-C, assim 
como, nos respectivos testes de aplicação, ao formar a nicromite. A cor verde apresentada 
pelo pigmento padrão é muito mais luminosa e saturada, com as componentes amarela e 
 91
Valorização de resíduos industriais na formulação de produtos e pigmentos cerâmicos 
 
verde muito mais elevadas (Tabela 4.6). O vidrado transparente, colorido com este 
pigmento policristalino, mantém a cor original mas resulta heterogéneo e parece formado 
por duas fases imiscíveis, como se pode observar na Figura 4.11. Este resultado pode ser 
causado pela presença de outras fases contendo crómio. O vidrado transparente apresenta 
picado, enquanto a matriz opaca está empolada devido à presença de bolhas internas de 
grande dimensão. A ocorrência destes defeitos deve-se à formação de uma fase gasosa 
durante a cozedura do vidrado, mais acentuada no vidrado opaco, provavelmente devido à 




Figura 4.11 – Cores desenvolvidas pelos pigmentos calcinados a 1000ºC (esquerda) e por 





4.2.2.3. Caracterização do pigmento violeta de cassiterite de crómio-estanho, 
(Sn,Cr)O2, DCMA 11-23-4 
Para este pigmento utilizou-se uma formulação em que a relação molar de Cr2O3:SnO2 foi 
de 0,025. O pigmento Ca-C calcinado a 1450ºC possui cassiterite como fase predominante 
e nicromite distorcida como fase secundária, resultante da presença de níquel no resíduo, 
tal como acontecia com a lama calcinada. Os valores L*a*b* apresentados na Tabela 4.6 
mostram que prevalecem as componentes vermelha e azul, o que corresponde à tonalidade 
violeta observada na Figura 4.12, atestando que o crómio está presente na estrutura da 
cassiterite. Quando o pigmento é adicionado ao vidrado transparente, ocorre uma alteração 
de tonalidade para uma cor pardacenta. Essa alteração pode dever-se: (i) à existência da 
nicromite que interfere na coloração da cassiterite ou (ii) à interacção dos componentes do 
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vidrado que reagem com o crómio e alteram o seu arranjo estrutural ou (iii) simplesmente à 
dissolução parcial do pigmento na matriz. 
 
 
Figura 4.12 – Cor desenvolvida pelo pigmento Ca-C calcinado a 1450ºC (esquerda) e por 
vidrados contendo 5% (em peso) de pigmento: VTB (centro) e no VOB (direita), cozidos a 
1050ºC. 
 
4.2.2.4. Caracterização do pigmento carmim de malaiaíte de estanho-crómio 
CaSnSiO5:Cr2O3, DCMA 12-25-5 
A formulação Ma-C foi elaborada de modo a obter uma relação molar Cr2O3:SnO2 de 0,20. 
No entanto, devido à controvérsia existente sobre a posição que o crómio ocupa na 
estrutura, optou-se por não descontar o teor molar de crómio relativamente à quantidade de 
estanho, embora a teoria mais aceite assuma que o crómio, em posição octaédrica, substitui 
parcialmente o estanho (IV). A temperatura de calcinação utilizada foi de 1450ºC. A 
identificação de fases por DRX (Tabela 4.5) mostra que a fase maioritária é a malaiaíte, 
embora coexista cassiterite. A existência de cassiterite pode indiciar excesso de estanho, 
em resultado da substituição por crómio na malaiaíte. Não foi detectada qualquer fase rica 
em crómio (ou níquel), o que permite deduzir que estas espécies se combinam totalmente 
nas fases presentes. 
O pigmento sinterizado apresenta uma cor vermelha vinho, semelhante à apresentada pelos 
pigmentos comerciais e originada pela presença do ião crómio em solução sólida na 
estrutura da malaiaíte. A introdução do pigmento no vidrado transparente resulta num bom 
desenvolvimento da cor, sendo de destacar que o níquel presente, assim como as restantes 
impurezas incorporadas pela lama C, não parecem prejudicar o desempenho do pigmento, 
como se pode observar na Figura 4.13. 
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Figura 4.13 – Cor desenvolvida pelo pigmento Ma-C calcinado a 1450ºC (esquerda) e por 
vidrados contendo 5% (em peso) de pigmento: VTB (centro) e no VOB (direita), cozidos a 
1050ºC. 
 
4.2.2.5. Caracterização do pigmento castanho de espinela de cromite de zinco-
ferro, (Zn,Fe)(Fe,Cr)2O4, DCMA 13-37-7 
As reacções do estado sólido que ocorrem durante a calcinação conduzem 
maioritariamente à formação de espinelas. No entanto, existe em ambos os casos um 
excesso de óxidos divalentes que determinam a presença de fases secundárias ricas nesses 
óxidos (óxido de zinco e/ou óxido de níquel). A formulação Ec-ACF/1 é a mais rica nesses 
elementos, pelo que apresenta uma proporção de óxidos divalentes relativamente aos 
trivalentes de aproximadamente 1:2,2, enquanto na formulação Ec-ACF/2 essa razão é de 
cerca de 1:1,2. 
Embora a lama C tenha um teor considerável de crómio, este não é detectado em nenhuma 
das fases identificada, provavelmente porque se combina na fase espinélica. Como o 
alumínio e o ferro existem em quantidades superiores relativamente ao crómio, a fase 
padrão que melhor se ajusta à fase espinélica presente na amostra é aquela que apresenta 
alumínio e ferro como espécies trivalentes. O mesmo raciocínio é válido entre o níquel e o 
zinco. Para se obter uma concentração máxima de fase espinélica, estas composições 
devem ser revistas de modo a desenvolver formulações que respeitem a estequiometria das 
espinelas, com uma proporção de uma mole de óxidos divalentes para uma mole de óxidos 
trivalentes. 
As propriedades colorimétricas (ver Tabela 4.4 e Figura 4.14) desta série de pigmentos 
revelam-se muito interessantes, mostrando como se pode manipular as possíveis variações 
de cor em função dos elementos que integram a formulação. O pigmento Ec-ACF/1, mais 
rico em lama C e, por conseguinte, em níquel, mostra uma cor castanha chocolate, como 
descrito na literatura [54]. A composição Ec-ACF/2, com menor quantidade de elementos 
cromóforos e mais rica em alumínio e zinco, apresenta-se mais luminosa (> L*) e possui 
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componente amarela mais acentuada (> b*) (ver Tabela 4.6). A componente vermelha (a* 
> 0) é considerável, e pode ser atribuída à presença de crómio em solução sólida. O estudo 
da gama de cores que se podem obter em função da composição é de grande importância, 
assim como os níveis de tolerância cromática para cada um dos elementos, uma vez que os 
resíduos apresentam oscilações na sua composição que influenciam a cor. Este pigmento 
pode ser muito interessante para valorizar resíduos ricos em zinco como, por exemplo, os 
gerados por circuitos que integram o processo de zincagem. 
 
 




Ec-ACF/1      Ec-ACF/2 
Figura 4.14 – Cores (a) desenvolvidas pelos pigmentos Ec-ACF/1 e Ec-ACF/2, calcinados a 
1100 e 1250ºC, respectivamente, e (b) por um vidrado transparente contendo 5% em peso de 
pigmento, aplicado e cozido em condições industriais (cozedura 1080ºC, com ciclo de 60 min). 
 
4.2.2.6. Caracterização do pigmento preto de espinela de níquel, ferro e crómio, 
(Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4, DCMA 13-50-9 
A formulação Ep-CF, calcinada a 950ºC, é principalmente formada por trevorite, uma 
espinela de níquel e ferro, mas notam-se ainda vestígios de hematite. Não é visível 
qualquer fase rica em crómio, sendo plausível assumir que este elemento se incorpore 
totalmente na rede da espinela. 
Quanto às propriedades cromáticas os resultados são promissores, uma vez que se 
consegue um pigmento praticamente acromático, de baixa luminosidade, a uma 
temperatura relativamente baixa (950ºC), isento de cobalto e, exclusivamente obtido a 
partir de resíduos. O teste de aplicação que incorpora 5% do pigmento no vidrado 
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Figura 4.15 – Cores desenvolvidas pelo pigmento Ep-CF calcinado a 950ºC (esquerda) e por 
um vidrado transparente (direita) aplicado e cozido em condições industriais (cozedura 
1080ºC, com ciclo de 60 min) ao qual se adicionou 5% de pigmento. 
 
Estes ensaios preliminares revelaram possibilidades variadas e interessantes na formulação 
de pigmentos com diferentes estruturas a partir dos resíduos seleccionados, tendo 
naturalmente por base o conhecimento das características fundamentais (ex. composição 
química) dos materiais secundários. 
As formulações com base na estrutura da espinela apresentam bom desempenho cromático 
nos vidrados, atendendo à elevada estabilidade térmica e química desta estrutura. Permitem 
ainda o desenvolvimento de várias cores de elevado interesse comercial. Quando 
devidamente formulados e processados, os resíduos usados integram facilmente esta 
estrutura. 
O crómio presente na lama C é o elemento cromóforo mais versátil, permitindo obter uma 
gama de tonalidades que varia em função do seu estado de oxidação e arranjo na estrutura. 
No entanto, o níquel é o elemento mais abundante na lama e condiciona, em muitos 
sistemas abordados, as reacções do estado sólido. É o que parece suceder, por exemplo, 
com o pigmento de uvarovite, que não se desenvolve correctamente. As fases secundárias 
formadas podem também comprometer o adequado desenvolvimento da cor nos vidrados. 
Por exemplo, o surgimento de nicromite no pigmento violeta de cassiterite mascara a cor 
típica desta estrutura. No entanto, uma vez que o níquel é o elemento de maior valor 
comercial, faz sentido escolher um pigmento que potencie a sua valorização, tendo-se 
optado por aprofundar o estudo da espinela negra de níquel, ferro e crómio. 
Embora a espinela castanha apresente um bom desempenho, o facto dos resíduos 
apresentarem um teor reduzido em zinco possibilita a produção de pigmento preto, que tem 
um valor comercial superior, o que justifica a aposta neste último. Importa referir que nos 
pigmentos pretos a presença de zinco acima de uma determinada concentração (> 3%) 
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impede o correcto desenvolvimento cromático [8], pelo que lotes de lamas contendo teores 
de zinco consideráveis devem antes ser utilizados na obtenção da espinela castanha. 
Outra formulação que mostrou um bom desempenho foi o pigmento carmim de malaiaíte, 
que utiliza crómio da lama C como agente cromóforo, e no qual a presença de níquel não 
parece ser prejudicial. Embora, se possa pensar que a produção deste pigmento de solução 
sólida apenas permita escoar quantidades reduzidas de lama de cromagem, por usar baixos 
teores de elementos cromóforos, é de salientar que esta é uma das formulações mais 
produzidas industrialmente. 
Foi, ainda, desenvolvido um pigmento azul-turquesa, formulado a partir de calcite, sílica, 
óxido de estanho e lama de cromagem, que após processamento apresentava as seguintes 
fases: anortite, cassiterite e hibonite. Esta formulação parece completamente inovadora, 
uma vez que não existe qualquer referência bibliográfica e também não consta da 
classificação DCMA. O seu estudo teve como principais objectivos avaliar: (i) a estrutura 
responsável pela incorporação do(s) elemento(s) cromóforo(s); (ii) qual o elemento 
cromóforo e que concentrações são requeridas (iii) qual o mecanismo responsável pela cor; 
(iv) a sua viabilidade como pigmento cerâmico, em termos de potencial e estabilidade 
cromática. 
 
Os subcapítulos seguintes detalham esses estudos. 
 
4.3. Desenvolvimento do pigmento carmim de malaiaíte de estanho-
crómio CaSnSiO5:Cr2O3, DCMA 12-25-5 
4.3.1. Formulação e processamento dos pigmentos de malaiaíte 
Na Tabela 4.7 apresentam-se as formulações preparadas com lama C, referenciadas com a 
letra M. A formulação P1 reproduz a formulação M1, mas foi exclusivamente preparada 
com reagentes comerciais. A relação molar Cr2O3:SnO2 (0,036) é igual. De modo a 
explorar variações cromáticas, foram preparadas as formulações M2, M3 e M4, com 
distintas relações molares Cr2O3:SnO2 (0,020, 0,016 e 0,005, respectivamente). A 
utilização de lama C acarreta a introdução simultânea de níquel, com uma razão molar 
NiO:SnO2 de 0,167, 0,091, 0,076 e 0,024 nas amostras M1, M2, M3 e M4, 
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respectivamente. Nestas formulações, optou-se por não corrigir a quantidade de estanho 
eventualmente substituída por crómio. 
A aplicação do método cerâmico tradicional envolveu, neste caso, temperaturas de 
calcinação entre 1250ºC e 1550ºC, com intervalos de 100ºC. Os pigmentos elaborados com 
resíduos não podem ser calcinados a 1550ºC, uma vez que o material obtido é duro e de 
difícil desagregação, devido à formação excessiva de fase líquida. Nos pigmentos com 
base em sistemas de silicatos é frequente a utilização de substâncias mineralizadoras, de 
modo a promover a formação de fase líquida e antecipar ou acelerar as reacções de estado 
sólido e gerar as fases pretendidas. A fase líquida formada acelera a velocidade de difusão 
entre os reagentes, embora quando em excesso favoreça a dissolução das partículas do 
pigmento no vidrado e dificulte o processo de moagem. Os mineralizadores normalmente 
utilizados neste tipo de pigmentos são compostos que integram elementos alcalinos e/ou 
alcalino-terrosos, como por exemplo Na2BB4O7.10H2O e LiBO2. A fonte de crómio pode 
também ter grande influência no processamento deste pigmento. Por exemplo, quando o 
crómio é introduzido sob a forma de cromato de chumbo, aparentemente o PbO 
remanescente vai actuar como mineralizador e promover a formação de fase vítrea no 
pigmento [75]. Algumas impurezas detectadas na lama, tais como Na2O e PbO, podem 
também exercer acção fundente. 
 
Tabela 4.7 – Formulações de pigmentos de malaiaíte (% ponderal) e referências 
correspondentes. P1 corresponde à mistura preparada com reagentes comerciais (puros) e é, 
por isso, assumida como padrão. 
Formulação (percentagem ponderal) 
Referência 




P1 — 31,6 19,0 47,7 1,7 0,036 
M1 10,8 28,7 17,2 43,3 — 0,036 
M2 6,2 30,2 18,1 45,5 — 0,020 
M3 5,2 30,5 18,3 46,0 — 0,016 
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4.3.2. Caracterização dos pigmentos de malaiaíte 
4.3.2.1. Parâmetros colorimétricos
Na Tabela 4.8 podem observar-se os parâmetros colorimétricos dos pigmentos processados 
e dos produtos onde foram aplicados (testes de aplicação). Para além das diferenças de 
composição, avaliou-se o efeito da temperatura de calcinação nas formulações P1 e M2. À 
medida que aumenta a temperatura de síntese, a luminosidade do pigmento diminui (< L*).  
Se o objectivo for assegurar superior componente cromática vermelha (a* > 0), parece 
existir uma temperatura “óptima” de calcinação que corresponde a 1450ºC para P1 e 
1350ºC para toda a série M. Esta evolução é acompanhada pelo aumento da componente 
amarela (b* > 0). Quando se ultrapassa essa temperatura, a cor escurece e regista-se 
diminuição de ambas as componentes cromáticas. Esta situação pode resultar da 
volatilização parcial do elemento cromóforo ou à diminuição da luminosidade, que 
mascara a acção cromófora. 
Estas variações são também sentidas com a mesma lógica nos vidrados aonde os 
pigmentos foram adicionados. 
 
4.3.2.2. Determinação da estrutura mineralógica
Na Figura 4.16 são apresentados os difractogramas de raios X dos pigmentos, calcinados à 
temperatura com a qual se consegue a cor com a maior componente vermelha (> a*) 
(1450ºC para P1 e 1350ºC para a série M). A malaiaíte é a fase cristalina maioritária, mas 
existe também cassiterite. Em nenhum dos pigmentos foi detectada a presença de crómio 
ou níquel livre ou qualquer outra fase rica nesses elementos. Este facto indica que, 
aparentemente, não foi ultrapassado o limite de solubilidade do crómio na rede da 
malaiaíte, mesmo para a relação molar de 0,036. A ausência de compostos com níquel, 
apesar do elevado teor relativo deste elemento na lama, sugere a incorporação na rede da 
malaiaíte. Sanghani D.V. et al. [78] desenvolveram também pigmentos com a estrutura da 
malaiaíte dopada com diferentes iões de metais de transição, incluindo o níquel. Esse 
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Tabela 4.8 – Parâmetros de cor CIELAB dos pigmentos, com indicação da temperatura de 
calcinação, e dos testes de aplicação (vidrados + 5% em peso de pigmento) cozidos a 1050°C. 
Parâmetros colorímetros Referência 
Temperatura Tipo de aplicação L* a* b* ΔE* 
P1 -1250ºC Pigmento 64,7 10,1 4,6 32,70 
Pigmento 49,5 18,0 3,8 15,62 
VTB 44,1 13,7 5,4 8,31 P1 -1350ºC 
VOB 75,8 7,8 1,4 11,37 
Pigmento 35,2 24,2 4,8 0,00 
VTB 36,6 16,6 3,3 0,00 P1 -1450ºC 
VOB 65,5 12,5 0,4 0,00 
Pigmento 28,7 20,1 3,1 7,87 
VTB 35,3 14,5 2,4 2,63 P1 -1550ºC 
VOB 68,2 9,9 0,5 3,85 
Pigmento 27,1 12,9 0,9 14,44 
VTB 34,5 9,5 4,6 7,45 M1 -1350ºC 
VOB 64,8 6,0 0,9 6,56 
Pigmento 45,2 19,1 5,2 11,23 
VTB 48,6 14,2 5,8 12,49 
M2 -1250ºC 
 
VOB 77,0 7,6 1,4 12,54 
Pigmento 35,2 19,8 3,7 4,54 
VTB 47,2 16,8 6,6 11,40  M2 -1350ºC 
VOB 76,8 9,6 2,1 11,79 
Pigmento 31,3 19,2 2,4 6,78 
VTB 38,9 14,6 4,1 3,09 M2 -1450ºC 
VOB 71,0 8,9 0,6 6,58 
Pigmento 39,6 22,8 4,1 4,67 
VTB 41,8 19,2 4,8 5,90 M3 -1350ºC 
VOB 69,9 12,1 0,8 4,44 
Pigmento 40,9 26,1 4,8 6,01 
VTB 58,2 15,8 3,6 21,82 M4 -1350ºC 
VOB 80,8 9,1 0,4 15,67 
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Os espectros de DRX das amostras P1, calcinadas a 1450ºC e 1250ºC, e M2, calcinadas a 
1250ºC e 1350ºC, são apresentados na Figura 4.17. Ambos os pigmentos, quando 
calcinados a temperatura superior (1450ºC para P1 e 1350ºC para M2), apresentam 
espectros semelhantes, como já tinha sido referido. Identificam-se a malaiaíte como fase 
cristalina maioritária e cassiterite como fase secundária. No entanto, quando o tratamento 
térmico é feito a 1250ºC, verifica-se que a amostra formulada com reagentes químicos 
puros não formou ainda malaiaíte, contrariamente ao que sucede com a amostra que 
incorpora a lama C. A amostra P1 calcinada a 1250ºC apresenta ainda SnO2 e vários 
compostos intermédios, tais como óxido de cálcio e estanho, CaSnO3, volastonite, CaSiO3, 
e um silicato de cálcio e estanho, Ca3SnSi2O9. Resulta patente a acção mineralizadora da  
 


















Figura 4.16 – Difractograma dos pigmentos de malaiaíte caracterizados com as seguintes fase 
identificadas: ● malaiaíte e ■ cassiterite. 
 
lama C. Como era esperado, o aumento da temperatura de calcinação aumentou a 
reactividade dos componentes que se traduz numa maior intensidade e definição dos picos 
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Figura 4.17 – Difractograma dos pigmentos de malaiaíte P1 calcinados a 1250ºC e 1450ºC e 
M2 calcinados a 1250ºC e 1350ºC com as fases detectadas identificadas. 
 
O refinamento de DRX pelo método de Rietveld foi também efectuado, tal como mostram 
os difractogramas dos pigmentos P1 e M2, calcinados a 1450 e 1350ºC (Figura 4.18). 
Como se pode observar, o espectro do pigmento padrão é muito semelhante ao do 
pigmento formulado com lama. Esta análise confirma que a fase maioritária em todas as 
composições é a malaiaíte, com teores entre 96,6 e 98,0% (Tabela 4.9), sendo de cassiterite 
a quantidade restante (2,0-3,4%). Como já se referiu, as formulações foram elaboradas sem 
descontar a quantidade molar de crómio que pode substituir estanho, pelo que a 
concentração deste elemento pode superar a razão estequiométrica na malaiaíte e originar 
cassiterite. Seria então de prever um decréscimo na quantidade relativa de cassiterite na 
sequência M1 para M4 (menor teor em Cr), o que não se verifica. No entanto, a presença 
de cassiterite pode também indiciar o carácter incompleto da reacção entre os 
componentes, como é comum suceder em condições industriais, sendo esta situação mais 
provável em formulações mais pobres em lama, ou seja, de M1 para M4. 
De qualquer forma, existem evidências de que o teor de fase formada não é um requisito 
determinante para assegurar uma tonalidade rosa intensa, tal como constataram também 
Harisavov V. et al [75]. 
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2 Teta [º] 
— linha de base; × dados observados;  dados calculados; — diferencial —
(b) 
Figura 4.18 – Refinamento dos resultados obtidos por DRX pelo método de Rietveld para as 
amostras P1 (a) e M2 (b). 
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Da análise dos resultados da Tabela 4.9 conclui-se que as dimensões da célula unitária da 
malaiaíte dopada com crómio em P1 são próximas dos valores indicados na literatura [60, 
70, 75, 119]. Estes variam entre 7,130 e 7,159 Å para o parâmetro “a”, 8,870 e 8,902 Å 
para o parâmetro “b” e 6,660 a 6,675 Å para o parâmetro “c”. O mesmo acontece no caso 
da cassiterite: a = b = 4,737 Å; c = 3,187 Å. As dimensões das células unitárias das duas 
fases tendem a diminuir com o aumento do teor em crómio [60]. 
 
Tabela 4.9 – Resultados da análise de DRX: refinamento dos parâmetros de rede, 
quantificação das fases identificadas (QFI) e valores dos parâmetros da célula unitária. 
Parâmetros (unidades) P1 M1 M2 M3 M4 




R |F2| (%) 6,4 7,8 10,2 9,7 6,4 




Cassiterite (% pond.) 2,5(2) 3,0(2) 2,0(2) 2,3(2) 3,4(2) 
a (Å) 7,1503(1) 7,1474(1) 7,1494(1) 7,1488(1) 7,1493(1) 
b (Å) 8,8934(1) 8,8894(1) 8,8918(1) 8,8898(2) 8,8911(1) 
c (Å) 6,6676(1) 6,6648(1) 6,6662(1) 6,6657(1) 6,6664(1) 







Volume (Å3) 389,32(1) 388,84(1) 389,12(1) 388,98(2) 389,10(1) 
a = b (Å) 4,7369(3) 4,7360(2) 4,7371(4) 4,7360(6) 4,7368(2) 








Volume (Å3) 71,43(1) 71,44(2) 71,47(2) 71,35(2) 71,47(1) 
GoF, Goodness of Fit, é o índice que traduz o ajuste dos valores calculados relativamente aos 
valores experimentais, tal que: GoF = Rwp/Rexp, sendo Rwp, residual weighted pattern, e R|F2|, 
residual structure factor, que são indicadores estatísticos do desvio entre os valores calculados e os 
valores experimentais e Rexp, residual expect, que depende do número de observações, variáveis e 
intensidade observada. Entre parêntesis está representado o desvio padrão referente à última casa 
decimal representada. 
 
Tendo como referência os parâmetros de rede da malaiaíte pura (a = 7,1535 Å; b = 8,8933 
Å; c = 6,6674 Å) [75, 119], verifica-se que existe uma distorção da rede das estruturas 
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agora obtidas, com redução do valor de “a” e um ínfimo aumento dos parâmetros “b” e 
“c”. Esse efeito pode dever-se ao menor tamanho do ião crómio relativamente ao ião 
estanho em coordenação octaédrica [70, 95], que provoca contracção sobre todos os eixos, 
sobreposto com o denominado efeito de Janh-Teller, que provoca distorção tetragonal dos 
espaços octaédricos, neste caso com um aparente aumento nas direcções de “b” e de “c” e 
contracção na direcção de “a” [75]. Uma vez que este efeito não é justificável pela 
presença do ião Cr3+ de configuração d3 [82, 120], mas antes pela acção do ião Cr4+ de 
configuração d2, o tipo de distorção observada pode ser o resultado do somatório dos 
produzidos pelo ião crómio presente nos dois estados de oxidação. 
Na Figura 4.19 mostra-se a evolução da dimensão do parâmetro de rede “a” em função do 
teor de crómio. Os parâmetros “b” e “c” mostram um desenvolvimento semelhante ao 
parâmetro “a”, mas ligeiramente menos acentuado. A utilização de lama C causa 
contracção em todas as direcções provavelmente devido ao efeito adicional resultante da 
presença de outros elementos de transição. As formulações preparadas com lama e 
calcinadas a 1350ºC apresentam, em geral, uma contracção estrutural proporcional à 
concentração de resíduo, o que sugere que todos os elementos presentes no resíduo 


























Figura 4.19 – Dimensão do parâmetro de rede “a” dos pigmentos em função do da razão 
molar Cr2O3/SnO2. 
 105
Valorização de resíduos industriais na formulação de produtos e pigmentos cerâmicos 
 
Na Figura 4.20 mostram-se microestruturas típicas dos pigmentos P1 e M2, na forma de 
pastilhas prensadas e calcinados a 1550ºC e 1450ºC, respectivamente. A análise de EDX 
das zonas assinaladas com A (cinza claro) revela a presença de malaiaíte (mais abundante), 
mas as zonas mais escuras (B) em redor dos grãos de malaiaíte correspondem a fase vítrea, 
de composição semelhante à malaiaíte mas mais rica em estanho. Essa fase vítrea pode 
resultar da elevada temperatura de síntese e pode explicar a menor qualidade cromática 
destes pigmentos, quando comparados com formulações semelhantes calcinadas a 
temperatura inferior (menos 100ºC), uma vez que parte dos agentes cromóforos pode 
passar a integrar a fase vítrea. Além disso, a formação de fase vítrea pode aumentar a 
solubilidade do pigmento nos vidrados, com consequências negativas no seu desempenho e 
estabilidade cromática. Na amostra padrão (P1), mesmo após calcinação a 1550ºC são 
visíveis pequenos cristais dispersos de cor muito clara (por exemplo C e D). A sua 
reduzida dimensão impossibilita a determinação da composição por EDX, mas a cor sugere 
concentração de elementos mais pesados. A ampliação da imagem do pigmento M2 
confirma que não existe qualquer fase secundária, potencialmente originada pelos 
componentes da lama, o que sugere de novo a completa incorporação na rede da malaiaíte. 
 






Figura 4.20 – Ampliações obtidas por MEV (700×) de pastilhas das amostras P1 (esquerda) e 
M2 (direita) calcinadas a 1550 e 1450°C, respectivamente. 
 
4.3.2.3. Caracterização por espectroscopia óptica
O espectro óptico dos pigmentos que contêm resíduos é caracterizado por apresentar 
absorção directamente proporcional ao teor de cromóforo (Figura 4.21). A formulação 
padrão (P1) revela um espectro semelhante ao das amostras com lama na gama de energia 
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mais elevada (> ≈ 16000 cm-1), mas com algumas diferenças na região do vermelho e 
infra-vermelho próximo (< ≈ 16000 cm-1). Na região do visível, todos os pigmentos 
apresentam máxima absorvância por volta de 525 nm (≈ 19000 cm-1), ou seja, no 
comprimento de onda do verde (cor complementar do vermelho). É mínima a absorvância 
na zona do vermelho. 
 
Figura 4.21 – Espectro de absorvância difusa dos pigmentos de malaiaíte, com a amostra P1 
calcinada a 1450ºC e as amostras da série M calcinadas a 1350ºC. 
 
Embora a malaiaíte seja considerada um pigmento de solução sólida, há alguma 
controvérsia relativamente ao estado de oxidação e à coordenação geométrica que os iões 
de crómio assumem, assim como o elemento que é substituído. Trabalhos recentes sugerem 
que uma pequena porção de crómio pode ocupar posições tetraédricas (substituindo o Si4+). 
No entanto, há concordância sobre a prevalência dos iões em coordenação 
maioritariamente octaédrica, em substituição de catiões Sn4+, assumindo valência três ou 
quatro [60, 69, 70, 74, 80]. Esta indicação confirma a análise da evolução dos parâmetros 
de rede feita anteriormente. 
A deconvolução dos espectros apresentados na Figura 4.21 é feita com sucesso quando se 
considera o somatório das seguintes contribuições: Cr4+ (assinalada pela forte absorção da 
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luz em ≈ 19000 e ≈ 25000 cm-1); Cr3+ (detectado pelas suas transições características na 
banda proibida aos ≈ 13000 e ≈ 14300 cm-1) [80] e Ni2+ (e pela banda detectada a ≈ 12000 
cm-1, ausente na formulação padrão isenta de níquel) [121], como se pode verificar nas 
Figuras 4.22 e 4.23. Essas transições são consistentes com os fenómenos documentados na 
literatura [60, 69] e com os diagramas de Tanabe-Sugano para as configurações 
electrónicas d2 e d3 em coordenação octaédrica (Cr4+ e Cr3+, respectivamente) [121, 122]. 
Os parâmetros ópticos para o Cr3+ são 16600 < Δo < 17100 cm-1 (força do campo 
cristalino) e 420 < B < 510 cm-1 (repulsão inter-electrónica de Racah); para Cr4+, Δo é 
próximo de 20100 cm-1, enquanto B está compreendido entre 630 e 680 cm-1. Estes valores 
estão também de acordo com os valores teóricos atribuídos ao campo cristalino [123]. 
 
Figura 4.22 – Deconvolução do espectro de absorvância difusa do pigmento P1, calcinado a 
1450ºC. As bandas de reflectância estão numeradas e são caracterizadas na Tabela 4.10.  
 
A interpretação quantitativa do espectro óptico é coerente com a estequiometria do 
pigmento, ou seja, teores crescentes de Cr e Ni aumentam as áreas correspondentes das 
bandas de transição. A relação molar Cr4+/Cr3+ pode ser estimada com base na razão entre 
as áreas das bandas de transição 3T1g → 3T1g(3P) do Cr4+ e 4T2g → 4T2g(4F) do ião Cr3+ 
(Tabela 4.10). Essa relação é semelhante nas amostras P1 e M1 (Cr4+/Cr3+ ≈ 2,0) e diminui 
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com o decréscimo do teor de crómio: 1,4, e 1,2 para os pigmentos M2 e M3, 
respectivamente, mas inexplicavelmente aumenta para a 1,8 para a formulação M4. Esta 
situação pode explicar as diferenças de cor dos pigmentos, expressas em termos de 
L*a*b*. A luminosidade dos pigmentos tende a decrescer à medida que aumenta a 
temperatura de calcinação (entre 1250 e 1550ºC), devido à progressiva incorporação do 
elemento cromóforo na rede da malaiaíte. Seria de esperar que as proporções de Cr4+/Cr3+ 
fossem determinantes na coloração obtida, uma vez que esta corresponde à intensidade 
relativa da transição 3T1g(3F) → 3T2g(3F) do Cr4+ registada a aproximadamente 19000 cm-1 
e que corresponde à zona do verde, complementar da cor vermelha. No entanto, a razão 
Cr4+/Cr3+, que deveria traduzir o estado de oxidação do crómio, não parece obedecer a 
nenhum padrão relacionado com a formulação, nem com a cor obtida. 
Embora a formulação M1 seja a que origina a razão Cr4+/Cr3+ superior, não é a que 
apresenta componente vermelha mais intensa. Esta aparente contradição pode ser explicada 
por se ter ultrapassado a razão molar de Cr2O3/SnO2 = 0,022, valor recomendado por 
Lopez-Navarrete et al. [60] que garante as melhores propriedades cromáticas com a 
quantidade mínima de crómio. Para além disso, o níquel introduzido pela lama C pode 
ajudar a saturar a estrutura reduzindo o limite de solubilidade do crómio na rede. 
 
Figura 4.23 – Deconvolução do espectro de absorvância difusa do pigmento M3, calcinado a 
1350ºC. As bandas de reflectância estão numeradas e são caracterizadas na Tabela 4.10.  
 109
















































































































































4. Discussão de resultados 
 
4.3.2.4. Caracterização granulométrica
Como se pode observar na Figura 4.24, a distribuição granulométrica dos pigmentos é 
semelhante. Os pigmentos P1, M1 e M4 apresentam maior concentração de partículas com 
dimensão de ≈ 20, 25 e 20 μm, respectivamente. No entanto, as composições M1 e M4, 
calcinadas a 1350ºC, apresentam distribuição mais ampla, com repercussões no diâmetro 
médio de partícula (≈ 28 e 20 μm, respectivamente) relativamente ao valor do pigmento 
padrão (17 μm). Essa diferença pode resultar do superior grau de sinterização dos 
pigmentos com resíduos, mesmo quando se utiliza temperatura de síntese inferior. Estes 
pigmentos apresentam uma gama de tamanhos de partículas muito superior à recomendada 
pela literatura (entre 0,1-10 μm) [33, 53] quando se pretende obter boa dispersão do 
pigmento e um desenvolvimento homogéneo da cor na matriz vítrea. Por isso, recomenda-
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F-P1 1450ºC F-M1 1350ºC F-M4 1350ºC C-P1 1450ºC C-M1 1350ºC C-M4 1350ºC
 
Figura 4.24 – Distribuição granulométrica dos pigmentos P1, M1 e M4, com indicação das 
respectivas temperaturas de calcinação. A nomenclatura F refere-se à curva de frequência e 
C à curva cumulativa. 
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4.3.2.5. Caracterização dos testes de aplicação 
A qualidade cromática dos pigmentos, em função do teor de lama, pode ser observada na 
Figura 4.25 e na Tabela 4.8. Em geral, as formulações, quando devidamente processadas, 
apresentam tonalidades interessantes, que oscilam desde o vinho escuro ao rosa vivo, em 
função do teor de crómio e da temperatura de síntese. A composição M1, com uma relação 
molar Cr2O3/SnO2 de 0,036 apresenta tonalidade menos pura que o pigmento padrão, 
provavelmente devido à presença simultânea de níquel. No entanto, para concentrações 
menores de lama, a presença do níquel parece já não ser tão prejudicial, uma vez que se 
consegue uma gama de cores alargada, com interessantes propriedades cromáticas e bom 
desempenho nos vidrados. A presença de níquel parece, inclusivamente, favorecer a 
componente cromática amarela (b* > 0), principalmente nos vidrados, o que está em 
concordância com a literatura [78] e com a transição que traduz absorção no comprimento 
de onda de 430 nm (≈ 23400 cm-1), ou seja, correspondente à cor complementar do 
amarelo. Sendo recomendada a razão molar Cr2O3/SnO2 = 0,22, esperar-se-ia que fosse a 
composição M2 a que apresentava melhor desempenho cromático, uma vez que é a que 
possui a relação mais próxima. No entanto, é o pigmento M4 que apresenta superior 
componente vermelha, enquanto a composição M3, calcinada a 1350ºC, é a que 
desenvolve a cor de modo mais favorável em ambos os vidrados. 
Relativamente à temperatura de calcinação, já foi referido que se consegue grau de 
maturação semelhante ao do pigmento padrão cerca de 100ºC abaixo com as formulações 
preparadas com lama. Este decréscimo resulta da presença de impurezas no resíduo que 
exercem uma acção mineralizadora, aumentando a reactividade da mistura. A redução do 
consumo energético no processamento deste grupo de pigmentos constitui um incentivo 




















Figura 4.25 – Cores desenvolvidas pelos pigmentos (esquerda) e nos vidrados com 5% (em 
peso) de pigmento: vidrado transparente brilhante (centro) e vidrado opaco brilhante 
(direita), ambos cozidos a 1050ºC. 
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4.4. Desenvolvimento do pigmento preto de espinela de níquel, ferro e 
crómio, (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4, DCMA 13-50-9 
4.4.1. Formulação do pigmento 
A Tabela 4.11 mostra as formulações desenvolvidas, que utilizam em exclusivo a lama C, 
como fonte de níquel e crómio, e a lama F, como fornecedora de ferro. A espinela formada 
por níquel, ferro e crómio, que gera cor preta de maior intensidade, não reúne um total 
consenso. Eppler R.A. [84] obteve os melhores resultados com uma proporção de Ni:Fe:Cr 
de 1:0,5:1,5, enquanto Calbo J. et al. [87] referem que a proporção de Fe:Cr deve ser no 
mínimo de 1:1 (para cada mole de Ni). No entanto, é recorrente nos pigmentos comerciais 
encontrar uma estequiometria na qual a proporção molar destes três elementos é equitativa.  
Devido à complexidade composicional dos dois resíduos, optou-se por explorar uma gama 
completa de formulações e verificar qual a mais adequada para se obter a cor pretendida. 
Estas formulações foram desenvolvidas com os segundos lotes das lamas. A nomenclatura 
das referências corresponde à percentagem ponderal utilizada de cada uma das lamas. Por 
exemplo, 75C25F significa que a mistura foi elaborada com 75% de lama C e 25% de lama 
F. A título comparativo utilizou-se um pigmento preto comercial praticamente isento de 
cobalto (Pp) com a seguinte composição (% ponderal): 32,1 Fe2O3; 31,6 NiO; 30,6 Cr2O3; 
1,99 Al2O3; 1,34 SrO; 0,65 Co3O4; 0,55 BaO; 0,41 MgO; 0,24 SiO2; 0,19 Cl; 0,16 MnO; 
0,08 ZnO; 0,06 CaO; 0,06 SO3; 0,03 CuO; 0,03 ZrO2, que possui uma proporção molar de 
Ni:Fe:Cr de ≈ 1:1:1. 
 
Tabela 4.11 – Formulação dos pigmentos (% ponderal) e respectiva proporção molar entre os 
elementos Ni, Fe e Cr. A nomenclatura das referências corresponde à percentagem utilizada 
de cada uma das lamas (75C25F significa 75% de lama C e 25% de lama F). 
Formulação [% ponderal] 
Referência 
Lama C  Lama F  
Relação molar 
Ni:Fe:Cr 
100C 100 0 1:0,02:0,39 
75C25F 75 25 1:0,85:0,39 
50C50F 50 50 1:2,45:0,39 
25C75F 25 75 1:7,26:0,40 
100F 0 100 0,0002:1:0,0015 
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4.4.2. Caracterização dos pigmentos 
4.4.2.1. Efeito da composição
A Tabela 4.12 lista as fases identificadas por DRX nas diferentes formulações, após 
calcinação a 1000ºC, e também do pigmento comercial, Pp. Na análise dos espectros de 
difracção houve alguma dificuldade em determinar se existiam duas fases espinélicas com 
sobreposição dos seus picos ou em considerar apenas uma fase espinélica. No entanto, 
considerando o estudo de Eppler R.A. [85] que sugere que os sistemas ternários NiCr2O4-
NiAl2O4-NiFe2O4 e NiFe2O4-NiMn2O4-NiCr2O4 formam uma única espinela (em solução 
sólida), decidiu-se assinalar uma única fase, aquela que melhor se ajustava aos picos 
existentes. As formulações constituídas apenas por uma das lamas não desenvolvem a fase 
desejada da espinela de níquel, ferro e crómio, como já tinha sido referido no ponto 4.1.1, 
mas sim nicromite no caso da amostra 100C e franklinite + hematite (fase secundária) na 
amostra 100F. De todas as fases espinélicas testadas, a trevorite, que consiste numa 
espinela inversa do ião divalente de níquel e do ião trivalente de ferro (representada por 
Fe(NiFe)O4) é aquela que melhor se ajusta ao espectro de difracção da fase principal 
presente nos pigmentos que resultam da mistura das duas lamas. 
 
Tabela 4.12 – Fases identificadas por DRX e valor do parâmetro “a” (Å) da célula unitária 
cúbica da fase espinélica formada (destacada a negrito) nos pigmentos obtidos a 1000ºC. O 
pigmento comercial Pp, também foi caracterizado. 
Fase identificada por DRX 
Referência a (Å) 
Fases maioritárias Fases secundárias 
100C 8,307 Óxido de níquel; nicromite; olivina. Quartzo; fosfato de chumbo 
75C25F 8,322 Trevorite Quartzo, oxido de níquel, fosfato de chumbo (residual) 
50C50F 8,339 Trevorite Hematite e clorapatite 
25C75F 8,347 Trevorite Hematite, halite, clorapatite 
100F 8,414 Hematite Franklinite, halite, clorapatite 
Pp 8,308 Espinela NiFeCrO4 - 
 
O facto de não ter sido detectada nenhuma fase rica em crómio nas formulações mistas, 
permite supor que este elemento se insere na estrutura da espinela. No entanto, os 
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elementos predominantes nestas formulações deverão ser Ni2+, como catião divalente, e 
Fe3+, como catião trivalente, como se espera no caso da trevorite. É de salientar que o 
pigmento 50C50F é o que apresenta picos de DRX, relativos à fase espinélica, com maior 
intensidade e melhor definição, sendo residuais as fases secundárias (hematite e 
clorapatite, Ca5(PO4)3Cl). A linha de base do espectro é também mais “limpa”. 
No pigmento comercial é identificada a espinela Ni(FeCr)O4, como se pode observar na 
Figura 4.26. A trevorite e a nicromite, uma espinela normal do ião divalente de níquel e do 
ião trivalente de crómio, NiCr2O4, formam uma solução sólida nas composições 
intermédias [85]. Quando essa espinela apresenta uma proporção molar praticamente igual 
dos três iões (Ni2+, Fe3+e Cr3+) resulta uma estrutura que pode ser representada por 
NiFeCrO4 ou Ni0,5Fe0,5(Fe0,5Ni0,5Cr1,0)O4, tendo em consideração o seu grau de inversão. 
 




















Figura 4.26 – Evolução dos difractogramas de raios X dos pigmentos, calcinados a 1000ºC, 
em função do teor de lamas C e F, com as respectivas fases cristalinas identificadas. 
 
O valor do parâmetro de rede (“a”) da rede cúbica da espinela formada nos pigmentos é 
indicado na Tabela 4.12. É igual a 8,337, 8,302, 8,299 e 8,416 Å, para a trevorite, espinela 
NiFeCrO4, nicromite e franklinite, respectivamente [124-127]. Todos os pigmentos 
formulados com os dois resíduos formam uma fase espinélica cujo parâmetro de rede se 
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aproxima da trevorite. No entanto, à medida que aumenta o teor de lama C diminui o 
parâmetro de rede, devido provavelmente ao aumento do teor de crómio na rede da 
espinela. Não se atinge, contudo, a dimensão correspondente à espinela de Ni:Fe:Cr de ≈ 
1:1:1, detectada no pigmento comercial. Só a fase espinélica formada na composição 100C 
possui valor semelhante (8,307 Å), mas o reduzido teor de ferro sugere a formação de 
nicromite. A presença de impurezas ou elementos minoritários origina expansão da rede e 
aproxima o valor do parâmetro de rede da espinela referida. 
 
A caracterização microestrutural do pigmento 50C50F sintetizado a 1000ºC (Figura 4.27 
(a)) revela carácter monofásico. Observam-se cristais octaédricos com dimensão entre 0,5 
e 1,5 μm. Esta geometria é característica das espinelas, o que indicia que a maioria das 
impurezas ou elementos minoritários se incorporam nessa estrutura. O mapeamento dos 
elementos maioritários (Ni, Fe e Cr) - Figura 4.27 (b) – confirma uma distribuição 
uniforme, em sintonia com a prevalência de uma só fase. A análise por EDX dos grãos do 
pigmento 50C50F calcinado a 1000ºC, assinalados na micrografia (pontos A, B e C) é 
apresentada na Tabela 4.13. Regista-se uma razoável homogeneidade composicional. Os 
elementos maioritários são ferro, níquel, zinco e crómio, enquanto o cobre surge como 
elemento secundário, como seria de esperar pela análise composicional das lamas. 
A formação de espinela fixa a proporção entre elementos divalentes e trivalentes, dentro de 
uma janela estreita de valores. O facto da relação (Fe+Cr):Ni ser superior a 2 indicia que o 
ferro pode assumir parcialmente valência dupla, como sucede na cromite (FeCr2O4). No 
entanto, quando se adicionam as quantidades molares de cobre e zinco às de níquel, obtêm-
se uma proporção entre espécies divalentes e trivalentes compatível com a espinela, o que 
sugere que afinal os iões de ferro assumem estado de oxidação trivalente. Resulta uma 
espinela do tipo (Ni,Zn,Cu)(Fe,Cr)2O4. 
O pigmento comercial apresenta morfologia muito semelhante à do pigmento processado 
com resíduos, ou seja, é constituído por partículas octaédricas, mas com dimensões 
ligeiramente superiores (de 0,2 a 2,7 μm), como se pode ver na Figura 4.27 (c). A análise 
por EDX deste pigmento (pontos D e E na Tabela 4.13) revela apenas a presença de Fe, Ni 
e Cr, com relação molar de ≈1:1:1, o que confirma o seu grau de pureza química. 
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Figura 4.27 – (a) Microestrutura (MEV) do pigmento 50C50F obtida em pastilhas prensadas 
e calcinadas a 1000ºC. Os resultados da análise química por EDX dos grãos assinalados 
encontram-se na Tabela 4.13; (b) mapa de distribuição dos elementos Ni, Fe e Cr relativo à 
zona registada na micrografia (a); (c) microestrutura típica do pigmento comercial Pp, na 
forma de pó. 
 
Os espectros de reflectância difusa na zona do visível, apresentados na Figura 4.28, 
mostram que todos os pigmentos são praticamente acromáticos. A absorção é muito 
uniforme em todos os comprimentos de onda e a amplitude máxima de variação é de 2,4% 
(50C50F). A reflectância média é reduzida (< 20%), traduzindo baixa luminosidade. É a 
lama C calcinada a 1000ºC que possui maior reflectância. Ao invés, o pigmento 75C25F-
1000ºC é o que apresenta menor reflectância. No entanto, os espectros são muito 
semelhantes e comparáveis aos do pigmento comercial. Este comportamento sugere que a 
presença de impurezas nas lamas não deteriora o desempenho cromático dos pigmentos. 
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Tabela 4.13 – Análise química por EDX dos grãos referenciados nas micrografias da Figura 
4.27 do pigmento 50C50F/1000°C (grãos A-C) e do pigmento Pp (grãos D e E) e relação molar 
dos elementos relevantes. 
Elementos (%molar) A B C D E 
Fe 17,1 14,3 17,3 12,0 10,4 
Ni 5,26 4,18 5,42 11,2 10,0 
Cr 2,51 2,21 2,86 11,8 11,0 
Zn 3,14 2,74 3,46 - - 
Cu 1,32 1,03 1,33 - - 
P -- -- 0,56 - - 
Ca -- -- 1,31 - - 
O 70,6 75,6 67,8 65,0 68,6 
Relação molar      
Ni:Fe:Cr 1:3,25:0,48 1:3,54:0,53 1:3,19:0,53 1:1,07:1,05 1:1,04:1,1 
Zn:Cr 1,25:1 1,24:1 1,21:1 - - 
Cu:Cr 0,53:1 0,47:1 0,47:1 - - 
Ni:(Fe+Cr) 1:3,73 1:4,07 1:3,72 1:2,12 1:2,14 
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100C/1000ºC 75C25F/1000ºC 50C50F/1000ºC  Pigmento Pp
100F/1000ºC 25C75F/1000ºC 50C50F/1100ºC
 
Figura 4.28 – Espectros de reflectância difusa (%) dos pigmentos formulados com lama C e 
lama F e do pigmento comercial Pp. 
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A Tabela 4.14 mostra as coordenadas colorimétricas dos pigmentos e dos produtos 
(vidrados e pasta de grés, PG) onde foram incorporados. Como é óbvio, quanto mais 
próximos de zero forem os valores de L*, a* e b*, maior é a qualidade cromática do 
produto. Como tinha sido referido anteriormente, em termos colorimétricos, as lamas 
calcinadas não desenvolvem cor preta nos testes de aplicação. Além disso, a lama F 
provoca um aumento de fusibilidade dos produtos, indiciado pelo superior espalhamento 
dos vidrados e ligeiro empeno das pastilhas de grés. As amostras de VTB e PG apresentam 
ainda bolhas de pequena dimensão. 
 
A mistura das duas lamas permite obter amostras de coloração escura com razoável 
qualidade (Figura 4.29). As melhores características são obtidas com as misturas 50C50F e 
75C25F calcinadas a 1000ºC. No entanto, de uma forma geral, o pigmento comercial 
apresenta melhor desempenho, em particular no vidrado opaco (VOB) ao qual confere uma 
luminosidade muito inferior (L* = 34,2, enquanto L* ≈ 50 com os pigmentos formulados 
com resíduos). 
A menor qualidade dos pigmentos processados com lamas pode resultar de moagem menos 
eficaz, uma vez que a granulometria não foi ajustada (Tabela 4.15). De facto, os pigmentos 
foram desagregados manualmente. Pode também resultar do facto de não se ter praticado a 
lavagem da mistura moída, etapa comum no processamento industrial como forma de 
remover impurezas e mitigar a possível toxicidade. Por isso, o pigmento 50C50F foi depois 
moído e lavado, de modo a avaliar o incremento de qualidade cromática nas aplicações. 
A Figura 4.30 compara a nova distribuição granulométrica do pigmento 50C50F com a do 
pigmento comercial. Ambos apresentam distribuição bimodal, em consequência da 
formação de aglomerados persistentes. O pigmento 50C50F tem distribuição mais ampla e 
possui partículas de tamanho máximo inferior a 20 μm. O diâmetro médio de partícula é 
2,54 μm, contra 3,70 μm do pigmento comercial. Nos dois casos, a distribuição 
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Tabela 4.14 – Valores L*a*b* dos pigmentos e respectivas aplicações (vidrado + 5% em peso 
do pigmento e pasta de grés + 10% em peso de pigmento). Os vidrados VTB e VOB são 
cozidos a 1050ºC, enquanto o vidrado VTBA e a pasta cerâmica são cozidos a 1200ºC.  
Parâmetros colorímetros Referência 
Temperatura Tipo de aplicação L* a* b* Cor 
Pigmento 26,0 0,5 5,3 Verde escuro 
VTB 27,2 -1,9 2,8 Verde escuro 
VOB 58,4 -2,5 5,2 Verde claro 
VTBA 35,6 -4,0 1,4 Verde 
100C 
1000ºC 
PG 38,1 1,6 5,9 Ocre 
Pigmento 21,5 2,9 3,1 Castanho escuro 
VTB 24,7 -0,5 1,5 Preto 
VOB 50,6 -0,5 2,2 Cinza 
VTBA 29,7 -1,0 1,3 Preto 
75C25F 
1000ºC 
PG 33,7 1,7 4,5 Castanho acinzentado 
Pigmento 20,4 3,0 0,9 Castanho muito escuro
VTB 25,4 -0,6 2,0 Preto 
VOB 51,5 0,1 2,2 Cinza 
VTBA 27,0 -1,0 0,7 Preto 
50C50F 
1000ºC 
PG 31,8 0,8 2,1 Cinza escuro 
Pigmento 24,8 1,2 -0,6 Preto 
VTB 26,6 -0,2 4,1 Castanho amarelado 
VOB 54,3 0,8 4,8 Cinza amarelado 
VTBA 32,7 1,1 9,8 Ocre 
25C75F 
1000ºC 
PG 31,1 0,3 0,6 Cinza escuro 
Pigmento 27,3 0,4 -1,5 Preto 
VTB 38,5 7,5 20,3 Castanho amarelado 
VOB 71,7 1,8 20,4 Salmão 
VTBA 24,9 -0,5 -2,0 Castanho 
100F 
1000ºC 
PG 32,9 0,2 -1,1 Cinza escuro 
Pigmento 28,8 -1,2 0,7 Preto 
VTB 24,7 -1,3 1,0 Preto 
VOB 34,2 -1,0 -0,8 Cinza escuro 
VTBA 26,8 -0,8 1,2 Preto 
Pigmento Pp 
PG 31,5 0,9 2,5 Preto 
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VTB VOB VTBA PG 
VTB VOB VTBA PG 
VTB VOB VTBA  PG 
Figura 4.29 – Cores desenvolvidas pelos pigmentos 100F, 50C50F e 100C, calcinados a 
1000ºC, e respectivos testes de aplicação: 5% de pigmento nos vidrados e 10% na pasta de 
grés (% ponderal). As amostras VTB e VOB foram cozidas a 1050ºC, enquanto VTBA e PG 
foram cozidas a 1200ºC. 
 
Tabela 4.15 – Distribuição de tamanhos de partícula dos pigmentos formulados com resíduos, 
calcinados a 1000ºC e desagregados manualmente, e do pigmento comercial. 
Partículas com dimensão inferior a [μm] 
Referência 
100% 75% 50% 25% 10% 
100C 1660,00 491,00 310,90 100,90 8,75 
75C25F/1000ºC 256,80 39,09 17,51 6,14 0,90 
50C50F/1000ºC 1822,0 750,50 452,70 85,93 16,81 
25C75F/1000ºC 1143,00 330,70 57,47 9,06 3,62 
100F/1000ºC 2000,00 584,10 229,10 40,56 11,68 
Pp 22,73 5,87 3,70 2,12 0,54 
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F- Pp F-50C50F C- Pp C-50C50F  
Figura 4.30 – Distribuição granulométrica do pigmento 50C50F calcinado a 1000ºC e do 
pigmento comercial Pp. A designação F refere-se à curva de frequência enquanto C 
corresponde à curva cumulativa. 
 
4.4.2.2. Desempenho cromático do pigmento 50C50F 
A Tabela 4.16 mostra as coordenadas colorimétricas do pigmento 50C50F, calcinado a 
1000ºC, moído e lavado, e dos respectivos testes de aplicação nos quais foi adicionado em 
diferentes teores. Para comparação fornecem-se também os valores do pigmento comercial. 
As coordenadas colorimétricas do pigmento 50C50F traduzem afastamento da cor preta, 
em particular no valor de a*. No entanto, quando incorporado nas matrizes vítreas 
proporciona razoável desempenho cromático, conferindo uma boa tonalidade preta aos 
vidrados transparentes brilhantes e cinza neutra ao vidrado opaco. A moagem e lavagem 
não beneficiam o desempenho do pigmento na pasta de grés, acastanhando ligeiramente a 
sua tonalidade. No vidrado transparente (VTB) a adição de 7,5% de pigmento assegura 
coloração semelhante à conferida pelo pigmento comercial, como se pode observar na 
Figura 4.31. Teores superiores de pigmento não originam melhoria significativa, o que 
indicia saturação cromática acima de 7,5%. Na matriz opaca (VOB) é necessária maior 
quantidade de pigmento (12,5%) para igualar a luminosidade conferida pelo pigmento 
comercial. Este exibe uma tonalidade que tende para o verde-azulado, que pode ser 
causada pelo teor superior em crómio e/ou pela presença de cobalto. 
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Tabela 4.16 – Valores L*a*b* do pigmento 50C50F, calcinado a 1000ºC, moído e lavado, e do 
pigmento comercial Pp, assim como das respectivas aplicações, com indicação da 
percentagem ponderal de pigmento adicionado. Os vidrados VTB e VOB são cozidos a 
1050ºC, enquanto os testes de aplicação VTBA e PG são cozidos a 1200ºC  
Parâmetros colorímetros Referência 
Temperatura 
% ponderal 
adicionada Tipo de aplicação L* a* b* 
100,0 Pigmento 33,4 4,3 1,9 
VTB 24,9 -0,5 1,9 
VOB 48,8 0,6 1,1 5,0 
VTBA 26,8 -0,8 0,6 
VTB 23,4 -0,2 1,1 
7,5 
VOB 43,8 0,8 0,9 
VTB 23,5 -0,2 0,9 
VOB 38,4 1,2 0,9 10,0 
PG 31,7 1,5 2,0 





VOB 35,0 1,4 1,0 
100,0 Pigmento 28,8 -1,2 0,7 
VTB 24,7 -1,3 1,0 
VOB 34,2 -1,0 -0,8 5,0 
VTBA 26,8 -0,8 1,2 
Pigmento Pp 
10,0 PG 31,5 0,9 2,5 
 
Os produtos cozidos a 1200ºC (VTBA e PG) com 5% de pigmento apresentam 
cromaticidade próxima da conferida pelo pigmento comercial (Tabela 4.14), o que 
demonstra a estabilidade térmica da formulação 50C50F.  
A utilização, em quantidade reduzida, de outros elementos cromóforos com capacidade 
para integrar a estrutura da espinela, tais como cobre, vanádio, cobalto, manganês, etc., 
pode intensificar a cor preta, para além de baixar a temperatura de calcinação. Nesse 
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Figura 4.31 – Cores desenvolvidas pelo pigmento Pp e pela formulação 50C50F, calcinada a 
1000ºC, moída e lavada, e pelos vidrados VTB e VOB, cozidos a 1050ºC, onde foram 
aplicados em diferentes percentagens ponderais. 
 
4.4.2.3. Influência da temperatura de calcinação
Com o objectivo de estudar a influência da temperatura de calcinação na qualidade do 
pigmento, usaram-se as duas formulações que mostraram melhor desempenho (50C50F e 
75C25F). Uma vez que os resultados obtidos foram muito semelhantes, optou-se por 
apresentar aqui apenas o estudo relativo à formulação 50C50F. 
O comportamento térmico da formulação 50C50F pode ser observado na Figura 4.32. A 
análise termogravimétrica mostra uma acentuada perda de massa até ≈ 560ºC, que resulta 
do somatório dos fenómenos de decomposição que ocorrem nas duas lamas, descritos em 
pormenor no subcapítulo 4.1.1. Entre aproximadamente 560 e 640ºC há estabilização do 
peso, ainda que se observe forte reacção exotérmica (com máximo a 620ºC). Este 
fenómeno pode dever-se à cristalização da espinela. Acima de 640°C o material volta a 
perder massa, embora a redução seja pequena (≈ 4,5%), provavelmente devido à 
decomposição de sulfatos e cloretos. 
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Figura 4.32 – Análises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD) do pigmento 
50C50F. 
 
A Figura 4.33 mostra difractogramas de raios X do pigmento 50C50F, após calcinação a 
temperaturas distintas (entre 800 e 1100ºC). Para comparação mostra-se também o 
espectro de difracção do pigmento comercial. A análise confirma que a espinela se forma 
antes de 800ºC, ainda que haja progresso da reacção com o aumento da temperatura. Em 
consequência, diminui a quantidade de fases secundárias tais como a hematite e clorapatite, 
enquanto que o quartzo deixa de ser detectável. Resulta um padrão de difracção semelhante 
ao do pigmento comercial. 
As características colorimétricas (Tabela 4.17) revelam coloração castanha após calcinação 
a 800ºC, persistindo essa tonalidade nos testes de aplicação. Só a partir dos 900ºC se obtém 
um pigmento de coloração preta. Embora a estrutura da espinela esteja já formada a 800ºC, 
a sua quantidade relativa pode não ser suficiente para se obter a coloração desejada. Além 
disso, persistem fases secundárias com elementos cromóforos que alteram a cor. 
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Figura 4.33 – Evolução dos difractogramas de raios X do pigmento 50C50F, em função da 
temperatura de calcinação (entre os 800ºC e 1100ºC), e do pigmento preto comercial, com 
indicação das fases identificadas. 
 
O parâmetro de rede “a” da espinela sofre aumento de 8,331 para 8,338 Å, quando a 
temperatura de calcinação sobe de 800 para 900ºC, mantendo-se depois quase inalterável 
(8,339 Å) acima deste valor. A referida alteração de “a” sugere a incorporação de 
elementos na estrutura da espinela. 
Os testes de aplicação indicam que o pigmento 50C50F calcinado a 900ºC é o que 
apresenta melhor desempenho cromático, ainda que sejam ténues as diferenças 
relativamente à amostra calcinada 1000ºC. Aparentemente a calcinação a temperatura mais 
elevada reduz a capacidade de absorção da radiação na zona do visível (Figura 4.28, 
50C50F-1100ºC) e, por isso, o tratamento térmico a 1100ºC não é aconselhável. Além da 
deterioração cromática, observam-se defeitos superficiais no vidrado VTB (ex. bolhas 
designadas como “picadas de alfinete”), que denotam excessiva fusibilidade do pigmento. 
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Tabela 4.17 – Valores L*a*b* da formulação 50C50F, calcinada entre 800 e 1100ºC, e do 
pigmento comercial (Pp) bem como dos testes de aplicação (vidrado + 5% em peso do 
pigmento e pasta de grés + 10% em peso de pigmento). Indica-se também o valor do 
parâmetro de rede “a” da rede cúbica da espinela detectada. 




L* a* b* Cor 
16,3 10,8 6,6 Castanho Pigmento 
23,0 1,6 0,6 Castanho VTB 
38,8 5,2 4,0 Castanho claro VOB 




PG 33,6 5,9 7,1 Castanho 
19,7 2,2 -0,6 Preto Pigmento 
24,2 -0,9 0,7 Preto VTB 
50,3 -0,4 0,2 Cinza VOB 




30,3 1,5 1,5 Castanho muito escuro PG 
Pigmento 20,4 3,0 0,9 Castanho muito escuro 
VTB 25,4 -0,6 2,0 Preto 
VOB 51,5 0,1 2,2 Cinza 




PG 31,8 0,8 2,1 Cinza escuro 
Pigmento 24,9 1,8 0,0 Preto 
VTB 24,4 -0,1 1,4 Preto 
VOB 52,2 0,3 2,3 Cinza 




PG 33,2 1,8 3,6 Castanho escuro 
Pigmento 28,8 -1,2 0,7 Preto 
VTB 24,7 -1,3 1,0 Preto 
VOB 34,2 -1,0 -0,8 Cinza escuro 
VTBA 26,8 -0,8 1,2 Preto 
Pigmento Pp 
8,308 Å 
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4.4.3. Refinamento da formulação do pigmento 
Existe, em geral, consenso de que a espinela formada com os três elementos níquel, ferro e 
crómio apresenta superior desempenho cromático quando se respeita a estequiometria 
1:1:1, como acontece com o pigmento comercial. No entanto, a formulação com a 
utilização exclusiva das duas lamas é condicionada pela proporção molar de níquel 
relativamente ao crómio existente na lama C (≈ 2,6, no 2º lote). Por isso, a optimização da 
formulação com lamas, feita com base na estequiometria entre elementos trivalentes e 
divalentes, seguiu três caminhos distintos: 
a) usar 87,5% de lama C e 12,5% de lama F (referenciada como 87,5C12,5F), 
que assegura a proporção Fe:Cr = 1:1, com excesso de níquel (relação molar = 2,6); 
esta situação pode originar a presença de fases ricas em níquel; 
b) obter uma espinela que respeite a proporção molar de 2:1 entre elementos 
trivalentes e divalentes, considerando apenas o níquel, o ferro e o crómio e 
assumindo que os iões de ferro assumem exclusivamente valência tripla; esta 
formulação corresponde à mistura de ≈ 60% de lama C com ≈ 40% de lama F 
(60C40F); 
c) formar a maior quantidade relativa de espinela, minimizando a presença de 
fases secundárias, considerando a proporção molar de 2:1 entre elementos 
trivalentes e divalentes mas considerando agora todos os elementos presentes nas 
lamas que possam integrar a estrutura da espinela (zinco, cobre e alumínio, para 
além de níquel, crómio e ferro); esta situação corresponde à mistura de ≈ 52% de 
lama C com 48% de lama F, ou seja, próxima da formulação 50C50F já 
desenvolvida. 
 
As três formulações foram calcinadas a 900ºC (com 3 horas de patamar e taxa de 
aquecimento e arrefecimento de 5ºC/min), uma vez que esta temperatura garante superior 
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4.4.3.1. Caracterização estrutural e colorimétrica
A Figura 4.34 apresenta os espectros de DRX dos pigmentos. A formulação 87,5C12,5F 
apresenta maior complexidade, em termos de fases constituintes e menor definição e 
intensidade relativa dos picos correspondentes à fase espinélica. As fases identificadas são: 
uma espinela (sendo FeCrNiO4 a que melhor se ajusta ao espectro), NiO, Ni2SiO4, quartzo 
e fosfato de chumbo. 
 


















Figura 4.34 – Espectros de DRX dos pigmentos 50C50F, 60C40F e 87,5C12, calcinados a 
900ºC, com indicação das fases identificadas. Nas composições 87,5C12,5F e no 60C40F há 
picos por identificar. 
 
A microscopia electrónica de varrimento confirmou a presença de várias fases cristalinas 
na amostra 87,5C12,5F. Na Figura 4.35 podem-se observar zonas distintas e 
representativas da microestrutura do pigmento (a e b). Os cristais correspondentes à fase 
espinélica são muito pequenos e encontram-se dispersos sobre os grãos das outras fases, 
dificultando a determinação da composição química pontual por EDX. 
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Figura 4.35 – Micrografias (MEV) de zonas representativas da microestrutura do pigmento 
87,5C12,5F, na forma de pó, calcinado a 900ºC, com o mapa de distribuição de elementos (Ni, 
Fe, Cr, Si e Pb) relativo à zona registada na respectiva micrografia. 
 
Na microestrutura de cima (a) podem observar-se vários cristais alongados com secção 
aproximadamente quadrada. Esta morfologia corresponde à olivina, que cristaliza na 
forma ortorrômbica e desenvolve cristais prismáticos [61, 126]. Um cristal de maiores 
dimensões com essa morfologia, assinalado com o ponto A, revela maior concentração de 
níquel e silício, como se pode observar nos respectivos mapas de distribuição desses 
elementos. A análise química pontual por EDX (Tabela 4.18) revela proporção molar de 
Ni:Si ≈ 1,88:1 (ponto A), próxima da estequiometria da olivina de níquel (2:1). O ponto B 
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corresponde a um cristal com elevada concentração molar de Pb (32,6%), Na (15,8%), Ca 
(12,5%), Cl (7,4%) e P (5,7%), embora não tenha sido detectada, por DRX, qualquer fase 
cristalina com esses elementos. Alguns dos picos por identificar na referida análise (Figura 
4.34) podem combinar os referidos elementos. O ponto C da microestrutura de baixo 
(Figura 4.35 (b)) corresponde a um aglomerado de cristais alongados, de secção 
rectangular, maioritariamente composto por níquel mas praticamente isento de silício. Esta 
indicação sugere poder tratar-se de óxido de níquel, também detectado por DRX, embora a 
morfologia dos cristais seja distinta do arranjo cúbico típico do NiO. 
 
O desenvolvimento desta formulação tinha como objectivo formar a espinela NiFeCrO4, 
mas a análise estequiométrica revela que por cada 4,5 moles de espinela formada, 
formam-se 3,6 moles de olivina (Ni2SiO4) e sobram 0,6 moles de silício que se encontram 
na forma de quartzo, de acordo com a análise de DRX. O ponto D da microestrutura de 
baixo (b) corresponde a um cristal de quartzo. 
 
Tabela 4.18 – Análise química por EDX dos grãos referenciados nas micrografias da Figura 
4.35, relativas ao pigmento 87,5C12,5F/900°C. Indica-se também a percentagem molar 
teórica da formulação. 
Grão assinalado na micrografia Elementos 
(% molar) A B C D E 87,5C12,5F(1)
Fe 0,8 – 4,5 1,1 6,5 4,5 
Ni 29,6 – 26,7 3,2 11,3 11,7 
Cr 0,9 – 1,1 1,2 7,2 4,5 
Zn – – 1,0 0,4 2,6 1,0 
Cu – – 2,9 0,6 1,8 1,5 
P 0,9 5,7 0,4 0,1 0,6 0,8 
Ca 0,2 12,5 – – 0,1 0,7 
Si 15,7 – 1,0 14,4 1,3 4,2 
Al 1,0 – 3,2 0,4 1,7 0,4 
Pb 0,3 32,6 0,1 0,5 1,6 1,4 
Na 3,5 15,8 – 0,3 3,6 3,5 
Cl – 7,3 – – – 0,2 
O 47,1 26,1 59,1 77,7 61,1 64,4 
(1) A percentagem molar dos componentes detectados mas não assinalados na tabela perfaz 1,2%. 
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Como acima se disse, ambas as micrografias mostram muitos cristais pequenos e dispersos 
que podem ser da fase espinélica e, eventualmente, de óxido de níquel. A reduzida 
dimensão desses grãos não permite determinar, com rigor, a sua composição química. Os 
vários EDX realizados pontualmente nas zonas de maior concentração destes cristalitos, 
nunca revelaram a relação atómica correspondente à espinela. Por exemplo, a zona 
assinalada com o ponto E revela a relação molar Ni:Fe:Cr ≈ 1,7:1,1:1, mas quando são 
contabilizados todos os elementos detectados capazes de integrar a estrutura da espinela 
(Al, Cu e Zn) a relação molar entre elementos divalentes e trivalentes 
(Ni+Zn+Cu):(Fe+Cr+Al) é de ≈ 1:1, e não 1:2. No entanto, os mapas de distribuição dos 
elementos Ni, Fe e Cr revelam distribuição razoavelmente uniforme nas zonas de maior 
concentração desses pequenos cristais. 
O parâmetro de rede “a” da espinela detectada neste pigmento (Tabela 4.19) é mais 
próximo da nicromite do que da espinela formada pelos três elementos. Esta formulação 
não desenvolve a coloração preta desejada e é a combinação que apresenta pior qualidade 
cromática. Além disso, o pigmento calcinado a 1000ºC desenvolve picado intenso quando 
aplicado no vidrado VTB. 
O pigmento 60C40F, calcinado a 900ºC, é maioritariamente composto pela espinela 
identificada como trevorite (Figura 4.34), como era de prever sabendo que os elementos 
predominantes são o níquel e o ferro. O espectro de difracção desta formulação é o que 
apresenta picos referentes à fase espinélica com maior intensidade, mas detecta-se quartzo 
como fase secundária. 
A microscopia revela a predominância de cristais de pequena dimensão, com ampla 
distribuição de tamanhos (valor máximo ≈ 3 μm no grão A), como se pode comprovar na 
Figura 4.36. Esses cristais são constituídos essencialmente por Ni, Fe e Cr. A morfologia 
octaédrica identifica-se com a espinela. A análise química pontual por EDX dos dois 
maiores grãos deste tipo presentes na amostra (ver Tabela 4.20), assinalados com as letras 
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Tabela 4.19 – Parâmetro de rede “a” da fase maioritária detectada por DRX e valores 
L*a*b* dos pigmentos sintetizados a 900ºC e respectivas aplicações (vidrado + 5% em peso 
do pigmento e pasta de grés + 10% em peso de pigmento). Os vidrados VTB e VOB são 
cozidos a 1050ºC, enquanto a pasta cerâmica PG é cozida a 1200ºC.  
Parâmetros colorimétricos Referência 
(Parâmetro “a”) 
Tipo de 
aplicação L* a* b* 
Pigmento 23,3 6,5 7,8 
VTB 25,3 -0,1 2,8 
VOB 50,4 1,2 5,3 
87,5C12,5F 
(8,291 Å) 
PG 34,6 2,4 4,8 
Pigmento 19,4 4,0 1,5 
VTB 23,8 -0,2 1,5 
VOB 48,3 0,3 1,6 
60C40F 
(8,340 Å) 
PG 30,8 2,3 3,1 
Pigmento 19,7 2,2 -0,6 
VTB 24,2 -0,9 0,7 
VOB 50,3 -0,4 0,2 
50C50F 
(8,338 Å) 
PG 30,3 1,5 1,5 
 
 
Figura 4.36 – Micrografia (MEV) representativa da microestrutura do pigmento 60C40F, na 
forma de pó, calcinado a 900ºC, com o respectivo mapa de distribuição de vários elementos: 
Ni, Fe, Cr, Si e Pb. 
Ni Fe Cr 
Pb Si         C × 
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A × 
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No ponto A, a proporção molar de Ni:(Fe+Cr) = 1:2,3, mas quando se consideram todas as 
espécies passíveis de integrar a espinela, resulta uma razão (Ni+Zn+Cu):(Fe+Cr+Al) = 
1:1,8. No ponto B, o mesmo exercício revela razões estequiométricas de 1:2,1 e 1:1,6, 
respectivamente. O rigor destas determinações pode ter sido afectado pela presença de 
outras fases [23] e também pelo carácter aliovalente de alguns dos iões presentes. Por 
exemplo, o ferro pode assumir distintos estados de valência e integrar a estrutura da 
espinela em posições distintas. 
 
Tabela 4.20 – Análise química, obtida por EDX, dos grãos referenciados na micrografia da 
Figura 4.36 do pigmento 60C40F/900°C. Indica-se também a percentagem molar teórica da 
formulação. 
Grão assinalado na micrografia Elementos 
(% molar) A B C D 60C40F(1)
Fe 16,1 42,3 4,5 4,4 11,1 
Ni 9,0 25,2 2,4 1,6 6,7 
Cr 4,5 10,1 0,7 0,9 2,6 
Zn 2,2 5,6 – – 1,0 
Cu 1,2 3,3 – – 0,9 
P 1,4 1,5 12,7 – 0,9 
Ca 2,0 2,2 18,3 0,7 1,4 
Si 2,9 2,7 – 13,9 2,4 
Al 1,5 1,3 0,2 1,8 0,2 
Pb 0,9 0,9 10,6 – 0,8 
Na 1,1 – 2,5 0,6 2,9 
Cl 0,4 – – – 0,6 
O 56,8 5,0 48,1 76,1 67,6 
Razão molar      
Ni:(Fe+Cr) 1:2,3 1:2,1   1:2,0 
(Ni+Zn+Cu):
(Fe+Cr) 1:1,8 1:1,6   1:1,6 
(1) A percentagem molar dos componentes detectados mas não assinalados na tabela perfaz 0,9%. 
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Curiosamente verifica-se grande semelhança entre as proporções dos elementos que 
compõem os grãos de espinela e a composição teórica do pigmento (Tabela 4.20). Esta 
composição não apresenta, por DRX, qualquer fase secundária que envolva os elementos 
principais (Ni, Fe e Cr) ou quaisquer outros elementos com capacidade de integrar a rede 
da espinela (Zn, Cu e Al). 
Os cristais com maior concentração molar de chumbo (10,6%, no ponto C, Figura 4.36) 
são simultaneamente constituídos por fósforo (12,7%), cálcio (18,3%) e sódio (2,5%). À 
semelhança da formulação 87,5C12,5F, existem picos de difracção de raios X por 
identificar que podem corresponder a fases cristalinas que combinem aqueles elementos. 
Embora esta zona da amostra mostre dois grãos de uma fase rica em chumbo, a sua 
ocorrência é rara e muito dispersa. O quartzo, detectado por DRX, forma pequenos grãos 
(ponto D) que surgem pontualmente no pigmento. 
 
O difractograma de raios X (Figura 4.34) mostra que o pigmento 50C50F, calcinado a 
900ºC, é maioritariamente constituído por espinela. Detecta-se hematite e clorapatite, 
Ca5(PO4)3Cl, como fases minoritárias. Embora a intensidade dos picos da fase espinélica 
seja menor que na formulação anterior, a sua localização está mais bem definida e as fases 
secundárias são residuais. 
As micrografias de MEV confirmam que este pigmento é essencialmente composto pela 
espinela, como se pode observar na Figura 4.37. Os cristais desta fase possuem distribuição 
de tamanhos relativamente ampla, com tamanho máximo que atinge 5 μm. A análise 
química por EDX efectuada num dos grãos de maior dimensão e limpo de pequenos 
cristais (zona A), revela a proporção molar (Fe+Cr):Ni = 2,4:1. Quando se consideram os 
outros elementos passíveis de incorporar a rede da espinela, resulta (Fe+Cr+Al):(Ni+Zn) = 
2,1:1, valor próximo da estequiometria teórica. Esta é obtida quando se calcina o material a 
1000ºC (Tabela 4.13, grãos A, B e C). O excesso de iões trivalentes pode, como já foi 
referido anteriormente, resultar do carácter ambivalente de algumas espécies (ex. Fe). A 
distribuição dos elementos Ni, Fe, Cr, Si e P revela homogeneidade. Apenas a zona 
superior esquerda da micrografia revela menor concentração global de elementos (mais 
visível no mapa do ferro), por questões topográficas. 
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O facto de se ter identificado hematite na análise de DRX, condicionou a sua busca na 
análise de MEV. A Figura 4.38 mostra cristais de hematite, sendo a sua ocorrência pontual 
e pouco comum. Por isso, se considera esta zona como não representativa da amostra. A 
composição desses grãos, estimada por EDX, confirma a predominância de ferro. A 
associação de algum crómio resulta na composição (Fe0,93Cr0,07)2O3, compatível com a 
formação de solução sólida entre hematite e óxido de crómio. A hematite de ferro e crómio 
é conhecida da indústria dos colorifícios e é também usada na produção de pigmentos 
pretos. No entanto, a sua estabilidade térmica e química é inferior à da espinela, sendo a 
sua aplicação substancialmente mais restrita. Raramente se usa em vidrados, sendo mais 
comum na coloração de pastas. Esta fase pode não prejudicar a qualidade cromática do 
pigmento 50C50F, apesar do teor de crómio ser muito inferior ao recomendado na 
literatura (≈ 1:1 em peso de Fe2O3 e Cr2O3) [129-131]. 
Não se mostram os mapas de distribuição de cálcio e chumbo, por serem semelhantes ao 
do fósforo, indicado na Figura 4.37. 
 
 
Ni Fe Cr 
P Si 
× A 
× A × A × A 
× A × A 
Figura 4.37 – Micrografia (MEV) de uma zona representativa da microestrutura do 
pigmento 50C50F, na forma de pó, calcinado a 900ºC, com o respectivo mapa de distribuição 
de vários elementos: Ni, Fe, Cr, Si e P. 
 
O parâmetro de rede “a” da espinela detectada nos pigmentos 60C40F e 50C50F, 
calcinados a 900°C, é de 8,340 Å e 8,338 Å, respectivamente. Os valores são semelhantes 
e próximos do parâmetro de rede da trevorite (8,337 Å). A composição 50C50F 
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desenvolve uma espinela cuja estrutura parece mais próxima da trevorite, talvez porque é 




Figura 4.38 – Micrografia (MEV) de uma zona “anómala” do pigmento 50C50F, na forma de 
pó, calcinado a 900ºC. 
 
As coordenadas colorimétricas dos dois pigmentos (60C40F e 50C50F) são também 
semelhantes (Tabela 4.19). O 50C50F origina, em geral, índices de luminosidade 
ligeiramente superiores e valores de componente a* um pouco mais afastados de zero. Ao 
invés, a componente b* está mais próxima de zero do que a desenvolvida pelo pigmento 
60C40F. Resultam, deste modo, colorações de boa qualidade nos testes de aplicação. 
Tendo em consideração a presença de hematite na formulação 50C50F, pode assumir-se 
que 50% de lama F será o valor limite de incorporação deste resíduo quando se utilizam 
em exclusivo estes dois lotes de lamas. É ainda de salientar que, em geral, o melhor 
desempenho é obtido com calcinação a 900ºC (3 horas de patamar), valor substancialmente 
inferior ao utilizado na produção deste tipo de pigmentos a partir de matérias-primas 
comerciais, que usualmente são calcinados entre 1000ºC (com 6 h de patamar) e 1200ºC, 
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4.4.3.2. Toxicidade dos pigmentos
A garantia de que os pigmentos processados imobilizam as espécies perigosas contidas nos 
resíduos, em particular na lama C, é fundamental para garantir a sua aplicabilidade. 
A avaliação do grau de toxicidade dos pigmentos calcinados a 900ºC foi aferida em testes 
de lixiviação segundo a norma DIN 38414-S4. Testou-se também o pigmento comercial, 
Pp. Os valores dos parâmetros que conferem toxicidade apresentam-se na Tabela 4.21. 
Como se pode observar, o pigmento comercial é classificado como inerte. Já os pigmentos 
formulados com resíduos mais ricos em lama C (classificado como resíduo perigoso), 
podem apresentar valores de alguns parâmetros (concentração de Pb e Ni no eluato) acima 
do limite de não perigosidade. No entanto, o teor de elementos tóxicos detectados no eluato 
não é proporcional à quantidade de lama C usada na formulação, o que sugere 
imobilização de algumas espécies por mistura e tratamento térmico. O pigmento 50C50F é 
o único que possui todos os parâmetros abaixo dos limites de perigosidade e, na 
generalidade, sofre menor lixiviação que o pigmento comercial. 
 
Tabela 4.21 – Resultados do ensaio de lixiviação dos pigmentos 50C50F, 60C40F e 
87,5C12,5F, calcinados a 900ºC, moídos e lavados, e do pigmento comercial (Pp), efectuada 
segundo a norma DIN-38414-S4, com apresentação dos parâmetros que conferem toxicidade 
(no eluato) e seus níveis legais, de acordo com a proposta de Directiva da Comissão, de 22 de 
Maio de 1991 (n.d. = não detectado).. 
Material Valores apresentados pelo eluato do pigmento 






pH 6,57 7,16 6,06 7,46 < 4 ou > 13 
Condutividade 
(mS/cm) 0,06 0,05 6,42 0,22 50 - 100 
Cr6+ (mg/l) n.d. n.d. n.d. n.d. 0,1 - 0,5 
Total Cr (mg/l) <0,05 0,13 <0,05 0,26 0,5 - 5 
Pb (mg/l) <0,06 1,30 1,80 <0,06 0,5 - 2 
Cu (mg/l) <0,020 0,290 0,258 <0,025 2 -10 
Zn (mg/l) 0,07 0,26 0,920 0,13 2 - 10 
Ni (mg/l) 0,51 69,6 0,07 0,055 0,4 - 1,0 
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Importa contudo lembrar que os pigmentos são depois adicionados, em concentrações 
desejavelmente reduzidas (normalmente até 10% em peso), nas matrizes a colorir (vidrados 
ou pastas cerâmicas). Estas são sujeitas a ciclos térmicos que podem assegurar 
imobilização das espécies potencialmente perigosas, pelo que os produtos finais são 
garantidamente inertes do ponto de vista ambiental. 
 
4.4.3.3. Reprodutibilidade com diferentes lotes de resíduos
Uma vez que o pigmento 50C50F é aquele que apresenta as melhores características, 
optou-se por reproduzir esta composição com os primeiros lotes de lamas C e F. Na 
formulação do mesmo, contabilizaram-se todas as espécies passíveis de incorporar a rede 
da espinela do tipo 2, 3. 
Em função da análise química das lamas, a formulação envolve a mistura ponderal de 
46,5% de lama C com 53,5% de lama F. Por conveniência, utilizou-se a mesma designação 
(50C50F), com indicação do lote de resíduos utilizados. Por outro lado, os pigmentos 
sujeitos às operações de moagem e lavagem após calcinação são referenciados pelas letras 
ML. 
A Tabela 4.22 mostra as coordenadas colorimétricas dos pigmentos compostos com 
resíduos de lotes distintos. Os pigmentos obtidos com lamas do 1º lote apresentam 
coloração preta. Em relação aos anteriores (2º lote), possuem menor luminosidade e 
valores da componente b* menores que zero, ou seja, a tonalidade tende a azular 
ligeiramente, tal como sucede com o pigmento comercial. 
A aferição da diferença de cor foi feita pela avaliação de ΔE*. Na indústria dos colorifícios 
aceitam-se valores entre 0,5 e 1,0 para garantir constância cromática dos produtos, tal 
como é percepcionada pelo olho humano. Facilmente se conclui haver diferenças 
cromáticas, que não se atenuam com o tratamento final de moagem e lavagem. 
Uma vez que a lama C é o componente menos constante, é certamente o que determina as 
variações cromáticas. Para além da relação molar de Ni:Cr ser inferior no 1º lote (2,3:1, 
contra 2,6:1 no 2º), este contempla menor quantidade relativa de impurezas não 
cromóforas. Exige-se, por isso, mistura e loteamento prévio de lotes processados em 
alturas distintas. Caso a recolha seja feita em unidades industriais distintas da mesma 
tipologia, ainda mais premente se torna a correcta homogeneização dos resíduos, tal como 
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se pratica na manipulação de minérios. 
 
Tabela 4.22 – Parâmetro de rede “a” da espinela detectada por DRX e valores L*a*b* dos 
pigmentos sintetizados a 900ºC e respectivas aplicações (vidrado + 5%, em peso, do pigmento 
e pasta de grés + 10%, em peso, de pigmento). Os vidrados VTB e VOB são cozidos a 1050ºC, 
enquanto o vidrado VTBA e a pasta cerâmica são cozidos a 1200ºC. ΔE* traduz a diferença 
de cor entre os pigmentos formulados com lamas de lotes distintos mas processados e 
aplicados em condições semelhantes, e foi calculado de acordo com a equação 10. 
Parâmetros colorimétricos Referência 
(parâmetro “a”) 
Tipo de 
aplicação L* a* b* ΔE* 
Pigmento 14,0 0,9 -1,9 5,99 
VTB 23,0 -0,8 -0,1 1,45 
VOB 47,9 -0,3 -1,6 3,00 





PG 28,7 1,0 0,8 1,82 
Pigmento 15,8 5,1 2,4 4,73 
VTB 22,9 -0,3 -0,4 2,66 
VOB 41,9 1,2 -1,4 2,70 




PG 28,1 1,3 0,6 3,06 
Pigmento 19,7 2,2 -0,6 - 
VTB 24,2 -0,9 0,7 - 
VOB 50,3 -0,4 0,2 - 





PG 30,3 1,5 1,5 - 
Pigmento 19,5 7,5 4,1 - 
VTB 20,6 0,0 0,9 - 
VOB 40,7 2,2 0,8 - 




PG 25,5 1,9 2,1 - 
 
A análise por DRX mostra que os pigmentos obtidos são muito semelhantes, como pode 
ser observado na Figura 4.39. No entanto, os pigmentos formulados com lamas do primeiro 
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lote revelam maior definição e intensidade dos picos de difracção das fases formadas, 
tendência que se acentua com o uso dos processos de moagem e lavagem após calcinação. 
O parâmetro de rede “a” da espinela (Tabela 4.22), é menor nos pigmentos obtidos com 
lamas do primeiro lote sendo, por isso, mais próximo do valor da espinela de NiFeCrO4. A 
existência de um teor superior de crómio neste pigmento parece ser a causa mais provável 
para a redução da dimensão da célula unitária. A nicromite tem menor volume de célula 
unitária que a trevorite, porque, em presença do níquel, os iões de Cr3+ originam espinelas 
normais enquanto as espécies Fe3+ formam espinelas inversas Embora estes iões ocupem 
menor volume em posição tetraédrica (alto spin), metade da sua concentração assume 
coordenação octaédrica de maior dimensão, enquanto os iões Ni2+ assumem também a 
coordenação octaédrica, igualmente de maior volume. O balanço origina uma diminuição 
do volume da célula unitária à medida que aumenta o teor de crómio [23]. 
 


















Figura 4.39 – Espectros de DRX dos pigmentos 50C50F, com identificação das fases 
formadas, formulados a partir de lamas de diferentes lotes e calcinados a 900ºC. Compara-se 
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4.5. Desenvolvimento do pigmento azul com base na estrutura da 
hibonite 
4.5.1. Formulação do pigmento 
Durante o estudo da série de pigmentos rosa com base na estrutura da malaiaíte, que 
incorporavam a lama C como fonte de crómio, calcinou-se uma pastilha do pigmento M3 a 
1350ºC sobre uma camada de alumina em pó. Verificou-se que o pó de alumina em 
contacto com a pastilha de pigmento adquiria intensa coloração azul-turquesa, semelhante 
à dos pigmentos de vanádio-zircónia. 
Preparou-se então uma mistura ponderal de 50% de alumina com 50% de pigmento M3 
(30,5% calcite + 46,0% óxido de estanho + 18,3% sílica + 5,2% de lama C), previamente 
calcinado a 1350ºC, que originou um pó de cor azul turquesa após nova calcinação a 
1450ºC. A componente cromática de azul (-b*) é razoavelmente intensa, como se pode 
observar na Tabela 4.23. Este pigmento foi designado por T1-M3-C. 
 
Tabela 4.23 – Coordenadas colorimétricas L*a*b dos pigmentos azul-turquesa calcinados a 
diferentes temperaturas. 
Parâmetros colorimétricos 
Referência Temperatura (ºC) L* a* b* 
T1-M3-C 1450 52,0 -10,4 -18,4 
1300 67,6 -6,0 -11,3 
1400 66,5 -8,3 -16,2 T1-C 
1450 66,2 -10,3 -18,1 
 
Numa fase seguinte, tentou reproduzir-se a dita formulação, em termos molares, mas 
utilizando componentes em cru, ou seja, sem recorrer à calcinação intermédia, necessária 
para produzir o pigmento de malaiaíte. Esta formulação, designada por T1-C, está descrita 
na Tabela 4.24 e inclui as concentrações molares de NiO e Cr2O3 introduzidas pela lama C. 
Ensaiaram-se temperaturas de calcinação distintas, observando-se que a componente azul 
se acentua com o aumento da temperatura de síntese, atingindo-se o valor máximo a 
1450ºC. O pigmento calcinado a 1500ºC apresenta coloração ligeiramente menos 
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luminosa, apesar de ser semelhante a componente azul (L*/a*/b* = 65,5/-10,1/-18,4). No 
entanto, o elevado grau de maturação origina um aglomerado compacto e duro, com a 
forma do cadinho e difícil de moer com os equipamentos disponíveis. 
 
Tabela 4.24 – Formulação do pigmento T1-C (razão molar e percentagem ponderal). 
Ref. Formulação Al2O3 CaCO3 SiO2 SnO2 NiO Cr2O3 Lama C 
Razão molar 2,66 1 1 1 0,12 0,025 - 
T1-C 
% ponderal 44,9 16,8 10,1 25,3 - - 2,9 
 
A Tabela 4.23 fornece também as coordenadas colorimétricas do pigmento T1-C calcinado 
a diferentes temperaturas, enquanto a Figura 4.40 ilustra o seu aspecto. O pigmento 
apresenta intensa coloração azul, associada à acentuada componente verde, muito 
semelhante à formulação T1-M3-C, que difere essencialmente na luminosidade. Essa 
diferença pode dever-se à calcinação intermédia, que proporciona um grau de sinterização 
ligeiramente superior, quando ambos são submetidos ao tratamento térmico final. A 
semelhança cromática permite concluir que a etapa de calcinação intermédia pode ser 
eliminada, sem prejudicar a qualidade cromática do pigmento. Indiciou também a 
necessidade de estudar e optimizar as condições de processamento, nomeadamente a etapa 
de calcinação, bem como de entender o mecanismo gerador de coloração, tanto mais que se 
trata de uma potencial estrutura pigmentante não catalogada pela DCMA. 
 
 
Figura 4.40 − Cor desenvolvida pelo pigmento T1-C, calcinado a 1450ºC. 
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A análise da evolução dos espectros de DRX do pigmento T1-C em função da temperatura 
de calcinação, apresentada na Figura 4.41, revela que as amostras calcinadas a 1300ºC são 
constituídas por: cassiterite - SnO2, hibonite - CaAl12O19, anortite - CaAl2Si2O8, gelenite - 
Ca2Al2SiO7, e corundo - Al2O3. À medida que aumenta a temperatura de calcinação, os 
picos de corundo e gelenite tendem a atenuar-se, acentuando-se a presença de hibonite. A 
gelenite tem existência temporária e constitui uma fase intermédia. Deve salientar-se que a 
estrutura da malaiaíte não é detectada em nenhuma das amostras e que das três fases 
existentes na formulação calcinada a 1450ºC, nenhuma é reportada como geradora de 
coloração azul. Os elementos cromóforos são necessariamente fornecidos pela lama C, 
crendo-se ser o níquel a espécie relevante nesta situação. 
Embora não tenham sido encontradas indicações sobre o desenvolvimento de pigmentos à 
base de hibonite, são várias as referências de meteoritos que apresentam coloração azul 
(ex. blue angel), sendo a mesma associada às inclusões de hibonite, com transferência de 
carga entre iões de ferro e titânio, à semelhança do que sucede nas safiras (ver subcapítulo 
2.4.2). Além disso, detectou-se também a presença de níquel no referido meteorito [98, 
132-134]. 
 

















Figura 4.41 – Espectros de DRX do pigmento T1-C, calcinado entre 1300 e 1450ºC, com as 
respectivas fases identificadas. 
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A anortite tem vindo a ser estudada por Sedel´nikova M.B. e Pogrebenkov V.M. [101] 
como possível estrutura de pigmentos. No entanto, estes autores referem que a 
incorporação de níquel ou de crómio originam coloração bege e que, dos elementos 
testados, apenas o cobalto permite obter cor azul. 
É também de realçar que na formulação T1-C não foi identificada qualquer fase rica em 
níquel ou crómio, o que sugere que estes elementos se alojam na rede de uma das fases 
detectadas. Por outro lado, a fase que apresenta picos de difracção desfasados do padrão 
JCPDF é a hibonite, o que sugere a sua acção hospedeira relativamente ao(s) elemento(s) 
cromóforo(s), causando distorção da rede cristalina. O facto da cor azul se acentuar com a 
intensificação dos picos de hibonite, relativamente aos das demais fases, parece confirmar 
essa hipótese. 
 
4.5.1.1. Determinação do elemento cromóforo do pigmento azul-turquesa
Como antes se disse, a coloração azul está associada a uma estrutura não 
classificada/conhecida como pigmento. Por isso, elaboraram-se duas novas formulações, 
utilizando reagentes químicos puros, cada uma com as potenciais espécies cromóforas: (i) 
níquel, referenciada por T1-Ni; (ii) crómio, T1-Cr. Estas formulações estão descritas na 
Tabela 4.25 e as coordenadas colorimétricas dos pós calcinados a temperaturas distintas 
são indicadas na Tabela 4.26. Só a amostra T1-Ni desenvolve coloração azul, tal como se 
observa na Figura 4.42. A formulação T1-Cr origina cor púrpura acinzentada, sendo fácil 
de concluir ser níquel a espécie relevante para se obter coloração azul. 
 
Tabela 4.25 – Formulação de pigmentos (razão molar e percentagem ponderal) e respectivas 
referências. 
Ref. Formulação Al2O3 CaCO3 SiO2 SnO2 NiO Cr2O3
Razão molar 2,66 1 1 1 0,12 - 
T1-Ni 
% ponderal 45,9 16,9 10,2 25,5 1,5  
Razão molar 2,66 1 1 1 - 0,06 
T1-Cr 
% ponderal 45,9 16,9 10,2 25,5 - 1,5 
 
 146
4. Discussão de resultados 
 
Tabela 4.26 – Coordenadas colorimétricas L*a*b dos pigmentos calcinados a temperaturas 
distintas. 
Parâmetros colorimétricos 
Referência Temperatura (ºC) L* a* b* 
1300 71,6 -8,2 -15,4 
1400 64,9 -7,2 -33,4 T1-Ni 
1500 60,7 -4,4 -48,0 
T1-Cr 1400 37,8 16,6 -3,2 
 
                    
a b
Figura 4.42 − Cores desenvolvidas pelos pigmentos: T1-Ni (a) e T1-Cr (b), calcinados a 1500 e 
1400ºC, respectivamente. 
 
A análise detalhada da Tabela 4.26 permite concluir que o pigmento T1-Ni com máxima 
componente azul é obtido a 1500°C, sem que resultem dificuldades de desagregação do 
material. Esta indicação de facilidade de moagem é incoerente com a registada no caso da 
formulação T1-C e consonante com a ideia de menor maturação quando se usam reagentes 
puros. De facto, a incorporação de lama C, de razoável complexidade composicional e 
podendo conter espécies fundentes ou mineralizadoras, pode ser vantajosa do ponto de 
vista tecnológico. No entanto, o pigmento T1-Ni-1500ºC apresenta cor azul-turquesa 
próxima da tonalidade azul cian claramente mais saturada e contendo componente verde 
substancialmente menor que no pigmento T1-C. Esta diferença pode resultar da presença 
simultânea de crómio na lama C. As diferenças são visíveis por comparação das fotografias 
das Figuras 4.40 e 4.42 (a). 
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Curiosamente o pigmento formulado apenas com crómio (T1-Cr) apresenta um valor de a* 
elevado e positivo, que traduz tonalidade vermelha e sem qualquer componente verde, 
presente jà na composição T1-C, onde coexiste crómio com níquel. Esse resultado pode 
significar que os iões de crómio se incorporam em estruturas distintas, quando isolado ou 
em competição com o níquel por lugares equivalentes. Nesta última situação, pode assumir 
a forma de óxido de crómio livre e ser responsável pela componente verde da cor. 
 
As fases cristalinas que constituem o pigmento T1-Ni são semelhantes às identificadas no 
pigmento T1-C, como se pode observar pelos difractogramas apresentados nas Figuras 
4.41 e 4.43. O desenvolvimento de fases em função da temperatura de calcinação é 
também semelhante. Não se detectou qualquer fase rica em níquel e a única fase que 
apresenta desfasamento relativamente à estrutura padronizada nas fichas de difracção de 
raios X é a hibonite. Do mesmo modo, à medida que a temperatura de calcinação aumenta, 
os picos de alumina e gelenite diminuem de intensidade e acabam por se extinguir, 
acentuando-se a intensidade e pureza da cor azul. 
 

















Figura 4.43 – Espectros de DRX do pigmento T1-Ni, calcinado entre 1300 e 1500ºC, com as 
respectivas fases identificadas. 
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4.5.1.2. Formulação das estruturas identificadas no pigmento azul-turquesa 
Prepararam-se, isoladamente, as três estruturas identificadas por DRX nos pigmentos T1-C 
e T1-Ni, contendo 1,5% (percentagem ponderal) de óxido de níquel para potenciar 
coloração azul. As amostras foram prensadas na forma de discos e sinterizadas à 
temperatura indicada na Tabela 4.27. Nesta, listam-se os valores dos parâmetros 
colorimétricos. 
Apenas a formulação de hibonite com níquel origina coloração azul, embora a componente 
azul seja muito inferior à desenvolvida pela composição T1-Ni calcinada a 1500ºC. No 
caso da hibonite, o aumento da temperatura de calcinação (1600ºC) não foi suficiente para 
promover a intensificação da cor azul e incorporar todo o níquel na rede. A amostra 
denotava reduzida densificação. Por isso talvez esta estrutura nunca tenha sido 
equacionada, isoladamente, como pigmento cerâmico. A presença simultânea de anortite, e 
eventualmente, de cassiterite, permite sintetizar a mistura a uma temperatura 
substancialmente mais baixa, tornando possível a sua aplicação como pigmento. 
 
Tabela 4.27 – Coordenadas colorimétricas L*a*b das amostras de hibonite, anortite e 
cassiterite, sintetizadas separadamente à temperatura indicada, e contendo 1,5% de óxido de 
níquel. 
Parâmetros colorimétricos 
Referência Temperatura (ºC) L* a* b* 
Hibonite 1600 78,0 -10,7 -7,2 
Anortite 1400 65,4 -3,5 4,8 
Cassiterite 1450 72,3 -2,0 7,9 
 
4.5.1.3. Influência dos teores de níquel, alumina, sílica e calcite nas características 
colorimétricas do pigmento azul-turquesa
Prepararam-se então distintas composições, em termos dos teores relativos dos diferentes 
constituintes (Tabela 4.28), com o objectivo de maximizar a componente azul. Prensaram-
se amostras que foram depois calcinadas a temperaturas distintas. A Tabela 4.29 mostra 
apenas os valores das coordenadas colorimétricas das amostras que adquiriram maior 
componente azul, para cada composição. Com o material prensado promove-se a cinética 
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das reacções e de sinterização e, por isso, consegue-se igualar a qualidade cromática das 
amostras em pó a temperatura inferior. A amostra T1-Ni foi agora calcinada à temperatura 
de 1450ºC, sendo usada como padrão nesta fase do estudo. 
 
Tabela 4.28 – Formulação de pigmentos com distintas proporções de níquel, alumina, calcite 
e sílica (razão molar e percentagem ponderal) e respectivas referências. 
Ref. Formulação Al2O3 CaCO3 SiO2 SnO2 NiO 
Razão molar 2,66 1,00 1,00 1,00 0,12 
T1-Ni 
% ponderal 45,9 16,9 10,2 25,5 1,5 
Razão molar 2,66 1,00 1,00 1,00 0,20 
T2-Ni 
% ponderal 45,5 16,8 10,0 25,2 2,5 
Razão molar 2,66 1,00 1,00 1,00 0,41 
T3-Ni 
% ponderal 45,3 16,3 9,8 24,6 5,0 
Razão molar 2,00 1,00 1,00 1,00 0,20 
T4-Ni 
% ponderal 38,5 18,9 11,3 28,5 2,8 
Razão molar 1,00 1,00 1,00 1,00 0,20 
T5-Ni 
% ponderal 23,8 23,4 14,0 35,3 3,5 
Razão molar 0,00 1,00 1,00 1,00 0,20 
T6-Ni 
% ponderal 0,0 30,7 18,4 46,3 4,6 
Razão molar 2,00 0,00 1,00 1,00 0,20 
T7-Ni 
% ponderal 47,4 0,0 14,0 35,1 3,5 
Razão molar 2,00 1,00 0,00 1,00 0,20 
T8-Ni 
% ponderal 43,4 21,3 0,0 32,1 3,2 
 
Como era expectável, o aumento do teor de níquel induz acréscimo da reactividade do 
material. Os pigmentos intensificam a tonalidade azul a temperatura inferior (1400ºC em 
T2-Ni e T3-Ni, sendo 1450ºC em T1-Ni). O aumento do teor de elemento cromóforo 
diminui a luminosidade dos pigmentos, o que parece reforçar a tonalidade azul. No 
entanto, ocorre redução da coordenada colorimétrica correspondente ao azul (b* = -33,3 
em T1-Ni, com 0,12 moles de NiO, e b* = -25,8 em T3-Ni, com 0,41 moles de NiO). 
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A redução do teor de alumina (T4-Ni e T5-Ni), até à sua total supressão (T6-Ni), resulta 
também na redução da temperatura de sinterização, como era esperar da elevada 
refractariedade deste óxido. Essa diminuição é acompanhada por uma redução da 
componente azul e, em geral, por aumento da luminosidade, sucedendo o mesmo quando 
se elimina a calcite (T7-Ni) e a sílica (T8-Ni) da formulação. A persistência da tonalidade 
verde claro nas amostras T6-Ni e T7-Ni deverá estar relacionada com a presença do ião 
Ni2+ em coordenação octaédrica numa fase não identificada. 
Por isso, optou-se por prosseguir o estudo da composição T1-Ni, procurando confirmar 
qual a estrutura hóspede da espécie cromófora e estudar os mecanismos responsáveis pela 
geração de cor no sistema. Finalmente, avaliar-se-á o desempenho na coloração de 
produtos comerciais, a determinação do limite de solubilidade do elemento cromóforo e 
propõe-se a optimização das formulações. 
 
Tabela 4.29 – Coordenadas colorimétricas L*a*b das diferentes formulações, na forma de 
pastilhas prensadas, calcinadas à temperatura indicada. 
Parâmetros colorimétricos 
Referência Temperatura (ºC) L* a* b* 
T1-Ni 1450 69,6 -9,4 -33,3 
T2-Ni 1400 68,2 -9,4 -30,7 
T3-Ni 1400 65,4 -11,7 -25,8 
T4-Ni 1400 61,6 -10,7 -24,5 
T5-Ni 1375 52,7 -11,3 -11,9 
T6-Ni 1350 84,2 -11,7 -5,0 
T7-Ni 1400 81,9 -10,4 -6,1 
T8-Ni 1450 80,1 -8,0 -10,3 
 
4.5.1.4. Determinação da composição mineralógica do pigmento
A quantificação de fases cristalinas foi efectuada pela técnica de Rietveld, nos pigmentos 
que desenvolveram maior saturação de componente azul, ou seja, T1-C e T1-Ni calcinados 
a 1450 e 1500ºC, respectivamente. De acordo com a formulação, era de prever a formação 
de cerca de 43% de hibonite, 23% de anortite e 27% de cassiterite (% ponderal), 
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eventualmente com gelenite (≈ 5%) e óxido de níquel (≈ 2%). No entanto, a determinação 
de Rietveld origina uma composição distinta: 55-57% de hibonite, 24% de anortite, 16-
17% de cassiterite e 3% de gelenite, como se pode observar na Tabela 4.30. 
A hibonite é a fase maioritária, sendo a sua concentração superior à prevista, sobretudo à 
custa da cassiterite. Esta indicação indicia que parte do estanho se pode alojar na estrutura 
da hibonite, para além do níquel. 
As amostras preparadas para microscopia electrónica revelaram excessiva porosidade, 
provavelmente devida à intensa descarbonatação. Aquele detalhe inviabiliza a sua 
utilização para efectuar o mapeamento composicional dos elementos presentes. Para 
contornar este problema foi reformulada a composição T1-Ni usando-se volastonite como 
fonte de cálcio e silício. Para atingir um grau de maturação semelhante, a nova amostra foi 
calcinada a 1450ºC. A utilização de volastonite antecipa o processo de sinterização uma 
vez se evitam dispêndios de energia na decomposição (como acontece com o uso de 
carbonato). Além disso, a presença de MgO, ainda que em reduzida concentração, pode 
exercer acção mineralizadora [135]. 
 
Tabela 4.30 − Quantificação de fases detectadas no DRX, pelo método de Rietveld, dos 
pigmentos T1-Ni e T1-C calcinados a 1500°C e 1450ºC, respectivamente. 
Parâmetro Quantidade teórica (% ponderal) T1-Ni T1-C 
Hibonite ≈ 43 56,8(2) 54,9(2) 
Anortite ≈ 23 23,7(2) 24,5(2) 
Cassiterite ≈ 27 16,1(2) 17,0(2) 
Gelenite ≈ 5 3,4(2) 3,6(2) 
Óxido de níquel ≈ 2 n.d. n.d. 
Número de dados  3750 3751 
Número de variáveis  61 64 
Número de observações  3744 3768 
Rwp (%)  7,9 9,3 
Rexp. (%)  5,8 6,6 
 R(B) da hibonite (%) 3,6 2,7 
Entre parêntesis está representado o desvio padrão referente à última casa decimal 
representada. 
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A Figura 4.44 mostra a microestrutura típica da composição T1-Ni e a distribuição dos 
elementos relevantes. A reduzida dimensão das partículas, a sua morfologia e a presença 
de elementos comuns na composição das duas fases (cálcio e alumínio), dificultam a 
distinção entre os grãos de hibonite e os de anortite com base na análise química por EDX. 
Além disso, os iões de silício podem também, em quantidade moderada, ser incorporados 
na rede da hibonite [99]. Tanto a anortite como a hibonite podem cristalizar na forma de 
lamelas (arranjo triclínico e hexagonal, respectivamente) [61, 97], o que dificulta a 
distinção dos grãos dessas duas fases pela sua morfologia. O aspecto lamelar e a espessura 
reduzida dos cristais, de dimensão média 2,25 μm × 0,75 μm, não permitem obter uma 
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Figura 4.44 − Micrografia (MEV) de uma zona representativa da microestrutura do 
pigmento T1-Ni, preparado com volastonite e calcinado a 1450ºC, com os mapas de 
distribuição dos elementos Al, Ca, Sn e Ni, obtidos por EDX. 
 
A caracterização por MEV revela a existência de três fases distintas, assinaladas pelos 
pontos A, B e C (Figura 4.44) e respectivas análises por EDX (Tabela 4.31): 
(A) Grão de tonalidade cinza intermédia: esta fase possui a razão molar entre alumínio e 
cálcio mais elevada, e menor concentração de silício. No entanto, a proporção Al:Ca é 
inferior à teoricamente esperada para a hibonite. Quando se somam os teores dos diversos 
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elementos que podem integrar a estrutura da hibonite (estanho, níquel e silício) ao teor de 
alumínio, obtém-se uma relação próxima do valor previsto para a hibonite, do tipo 
Ca(Al9,83Si0,33Sn0,61Ni0,50)O21,17, ainda que o teor relativo de oxigénio seja excessivo. 
Embora o mapeamento de elementos não seja conclusivo quanto à distribuição do níquel, é 
de notar que de entre as diferentes partículas estudadas, são estas as únicas onde a espécie 
cromófora é detectada, a par de estanho e silício. 
(B) A fase mais escura, que envolve os cristais formados, é a que apresenta razões mais 
elevadas de Si:Al e Ca:Al, resultando uma composição Ca(Al6,21Si3,89Sn0,89)O22,18. Esta 
indicação sugere que se trata de uma fase próxima da anortite, embora com estequiometria 
diferente da correspondente à fase pura. É difícil distinguir contornos de grãos, dada a sua 
pequenez ou excessiva fusibilidade, ainda que a temperatura de fusão da anortite pura seja 
de ≈ 1530ºC [100]. A coexistência de elementos fundentes (Sn e Mg) e o carácter 
multifásico das amostras podem fomentar a reactividade da mistura, antecipando a sua 
fusão. Durante a análise de MEV não foi possível visualizar qualquer partícula com 
composição próxima da anortite, embora essa fase tenha sido detectada por difracção de 
raios X. 
 
Tabela 4.31 − Análise por EDX de partículas distintas assinaladas na micrografia de MEV 
(Figura 4.44) do pigmento T1-Ni, preparado com volastonite e calcinado a 1450ºC. As razões 
teóricas molares das fases detectadas são também indicadas. 
Grão assinalado (MEV) Elementos 







O 63,3 65,0 82,80 66,7 61,5 59,4 
Al 29,4 18,2 0,74 – 15,4 37,5 
Ca 2,99 2,93 0,79 – 7,7 3,1 
Si 0,99 11,4 0,13 – 15,4 – 
Sn 1,83 2,61 15,60 33,3 – – 
Ni 1,50 – – – – – 
Razão molar       
Al:Ca 9,83:1 6,21:1 – – 2:1 12:1 
Si:Al 0,034:1 0,625:1 – – 1:1 – 
(Al+Sn+Si+Ni):Ca 11,28:1 – – – – – 
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(C) A fase mais clara é de fácil identificação devido ao alto teor em estanho e à morfologia 
acicular dos grãos, típica da cassiterite [61]. À semelhança do que sucede na fase descrita 
em (B), não foi detectada a presença de níquel nestes grãos. 
Esta análise contribui para consolidar a hipótese do níquel se concentrar na rede da 
hibonite. A família das magnetoplumbites, da qual faz parte a hibonite, é reconhecida 
como um arranjo cristalográfico com capacidade para incorporar um vasto número de 
elementos, com valências distintas e em posições de diferente número de coordenação. 
 
4.5.1.5. Caracterização do pigmento por espectroscopia óptica
A Figura 4.45 mostra os espectros de reflectância de ambos os pigmentos (T1-C e T1-Ni) 
na região do visível. As curvas são algo semelhantes e traduzem tonalidade azul, uma vez 
que a reflectância é máxima entre 450 e 490 nm e atinge o valor mínimo por volta de 620 
nm. A reflectância máxima do pigmento T1-C observa-se num comprimento de onda 
ligeiramente superior, ou seja na zona característica da cor verde. Não sendo acentuado 
este desvio, traduz ainda assim cor de menor grau de pureza. Esta diferença resulta do 
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Figura 4.45 – Espectros de reflectância difusa na zona do visível dos pigmentos T1-Ni e T1-C, 
calcinados a 1500 e 1450 ºC, respectivamente. 
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Os complexos com o catião Ni2+, de configuração electrónica 3d8, podem assumir 
coordenação distinta (entre 2 e 7). Num arranjo octaédrico originam, normalmente, tons 
verdes ou azuis claros, enquanto que em coordenação tetraédrica proporcionam, na maioria 
dos casos, colorações azuis ou verdes mais intensas. Os complexos de configuração 
quadrangular plana originam compostos vermelhos ou laranja [121]. Assim, a cor azul 
intensa desenvolvida pelo pigmento sugere a prevalência de complexos contendo iões de 
níquel (II) em coordenação tetraédrica, menos comum que o arranjo octaédrico [136]. De 
facto, a coordenação octaédrica assegura superior estabilização energética dos iões Ni2+ à 
luz da teoria de campo cristalino (EECC). Relativamente a um campo de geometria 
esférica, a EECC no estado fundamental é significativamente menor quando os iões 
formam complexos em que assumem coordenação octaédrica (EECC = -1,2Δo), 
relativamente ao valor correspondente ao arranjo tetraédrico (EECC = -0,8Δt, considerando 
Δt ≈ 4/9Δo, tal que EECC ≈ -0,36 Δo). No entanto, no caso da estrutura da hibonite, a 
energia electrostática global parece favorecer a localização dos iões divalentes em arranjos 
tetraédricos, enquanto que os catiões de carga superior (Sn4+ e Si4+, por exemplo) assumem 
coordenação octaédrica [99, 121]. 
As transições d-d esperadas no Ni2+ em coordenação tetraédrica são: 3T1(3F) → 3T2(3F), 
3A2(3F) e 3T1(3P), que originam três bandas: a primeira tem energia correspondente à zona 
do infra-vermelho próximos (IVP) e as outras duas manifestam-se na região do visível e/ou 
ultra-violeta próximo (VIS, UVP) [94, 121, 136, 137]. Nos complexos formados por este 
ião e ligandos como o oxigénio, como é o caso do Zn2SiO4 dopado com níquel, as bandas 
devidas às transições de spin-orbital permitidas estão centradas em 4700 cm-1 (ν1), 8500 
cm-1 (ν2) e 16500 cm-1 (ν3). Frequentemente, a última banda é múltipla, tem maior 
intensidade e é responsável pela tonalidade azul [136]. 
Essa multiplicidade de bandas pode suceder quando a geometria não é a de um tetraedro 
regular, o que faz com que haja um segundo levantamento da degenerescência das orbitais 
implicadas na transição ν3. Este fenómeno ocorre com frequência com os iões d8, como é o 
caso do Ni2+ [121]. 
Frequentemente, surgem bandas, de fraca intensidade, referentes às transições proibidas, 
que rodeiam a transição ν3, distinguindo-se as do nível 1D pelo seu posicionamento do lado 
menos energético, enquanto as do nível 1G manifestam-se do lado mais energético [121, 
136]. 
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Quando o ião Ni2+ assume coordenação octaédrica, as transições permitidas são: 3A2g(3F) 
→ 3T2g(3F), 3T1g(3F) e 3T1g(3P) e os espectros apresentam bandas centradas, por exemplo 
para o (Mg,Ni)O em 8600 cm-1 (ν1), 11800 cm-1 (ν2) e 24600 cm-1 (ν3), com intensidades 
relativamente mais fracas do que na situação anterior. Adicionalmente, podem ser 
frequentemente visualizadas duas bandas originadas pelas transições proibidas: 3A2g(3F) → 
1Eg(1D) e 3A2g(3F) → 1T1g(1G), a 14900 e 21600 cm-1, respectivamente, se for usado como 
exemplo o mesmo complexo [121]. 
Para completar a análise dos mecanismos de cor deste sistema, fez-se a desconvolução do 
espectro óptico do pigmento T1-Ni (Figura 4.46), com o objectivo de determinar as 
transições electrónicas do ião Ni2+ neste sistema. O espectro obtido é característico de um 
complexo no qual o ião Ni2+ se encontra em coordenação tetraédrica. Por comparação, 
pode atribuir-se à banda múltipla de maior intensidade (4, 5 e 6), que ocorre na zona do 
visível e está centrada entre 15920 e 17890 cm-1, a responsabilidade pela tonalidade azul,  
 
 
Figura 4.46 – Desconvolução em bandas ópticas do espectro de reflectância difusa do 
pigmento T1-Ni, calcinado a 1500ºC: os números atribuídos a cada banda têm a sua transição 
correspondente apresentada na Tabela 4.29. 
 
correspondente à transição ν3, tal que 3T1(3F) → 3T1(3P). A transição ν2, que se deve ao 
segundo estado de excitação, 3A2g(3F) → 3T1g(3F), é caracterizada pela banda com absorção 
 157
Valorização de resíduos industriais na formulação de produtos e pigmentos cerâmicos 
 
máxima a 8280 cm-1 (não visível no espectro). A diferença de energia entre o estado 
fundamental para o primeiro estado de excitação do electrão menos energético, 3A2g(3F) → 
3T2g(3F), deverá encontrar-se na zona do IVP. 
Para analisar os níveis energéticos das transições dos iões d8 num arranjo tetraédricos, 
recorreu-se ao diagrama dos níveis de energia de Tanabe-Sugano para iões d2 em 
coordenação octaédrica, assumindo como valores de referência a transição ν2 (que ocorre a 
8280 cm1) e ν3 (16840 cm-1), pode determinar-se: (E3/B)/(E2/B) = E3/E2 = 16840/8280 ≈ 
2,0, em que E designa a energia necessária para ocorrer a transição, em cm-1, e B é o 
parâmetro de Racah. O diagrama da Figura 4.47, permitiu estimar um valor 10 Dq/B ≈ 5 
para o qual se verifica a relação E3/E2 ≈ 2,0. A sequência das transições electrónicas foi 
deste modo determinada, em termos energéticos, e é fornecida na Tabela 4.32, com 






Figura 4.47 – Diagrama de níveis energéticos (Tanabe-Sugano) para iões d2, num arranjo de 
geometria octaédrica (C = 4,42), em que E/B = f(10 Dq/B) [baseado em 138]. 
 158
4. Discussão de resultados 
 
É de salientar que a posição tetraédrica M3 da estrutura da hibonite não é regular, sendo do 
tipo C3v. A substituição dos iões Al3+ por espécies Ni2+ nesta posição poderá originar 
desdobramento das orbitais envolvidas na transição do estado fundamental 3T1 (3F) para o 
estado excitado 3T1 (3P), em dois níveis energéticos adicionais (3A2 e 3E) [121, 137]. 
 
Tabela 4.32 – Atribuição das bandas ópticas, a partir da desconvolução do espectro de 
reflectância difusa do pigmento T1-Ni calcinado a 1500ºC (Figura 4.46), referentes às 
transições electrónicas do catião Ni2+ em coordenação tetraédrica. 
Transição a partir do estado 
fundamental: 3T1 (3F) ? Centro da banda (cm
-1) Nº da 
banda  Td C3v Experimental Calculado(1)
3A2 (3F) 3A 8280 8290 1 
1T2 (1D) 1A1 + 1E 12870 12920 2 
1E (1D) 1E 14220 14050 3 
4 15920 3A2




1T2 (1G) 1A1 + 1E 20300 - 7 
1T1 (1G) 1A2 + 1E 24320 22430 8 
1A1 (1G) 1A1 26650 - 9 
10 Ni-O transferência de carga 30400 - 
(1)Banda de energia calculada para Dq = 450 cm-1; Parâmetros Racah B = 920 cm-1 e C = 3800 cm-1. 
 
Para além das transições permitidas, já referenciadas anteriormente, pode-se atribuir às 
transições proibidas de spin, 3T1(3F)→ 1T2(1D) e 1E (1D), centradas em 12870 e 14220 cm-
1, respectivamente, a causa do surgimento das bandas 2 e 4, de menor intensidade. As 
transições do microestado 1G podem originar as bandas de menor intensidade 7, 8 e 9, 
centradas entre 20300 e 26650 cm-1. 
A última banda registada (30400 cm-1) pode resultar da transferência de carga de menor 
energia. Por exemplo, no ZnSiO4 dopado com níquel ocorre a 35000 cm-1, sendo esse 
fenómeno também frequente com o níquel em coordenação octaédrica [137]. 
Esta interpretação permite observar que as diferentes energias atribuídas às transições estão 
em concordância com os valores calculados da energia da força do campo cristalino, Dq, e 
dos parâmetros de Racah, B e C, de 450, 920 e 3800 cm-1, respectivamente. Os valores de 
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B e C dos iões Ni2+ livres (na forma gasosa) são de 1041 e 4831 cm-1, respectivamente 
[121]. 
A diferença de energia entre o estado fundamental e o primeiro estado de excitação do 
electrão, 3A2g(3F) → 3T2g(3F), corresponde, por aproximação, à força de ligação do campo 
cristalino, 10 Dq, que será ≈ 4500 cm-1, ou seja, observa-se na zona do IVP. Esta está para 
além do limite de detecção do equipamento utilizado. 
A possibilidade de alguns iões de níquel assumirem coordenação octaédrica não pode, no 
entanto, ser descartada. A intensidade das transições dos iões em geometria tetraédrica são 
normalmente 10 a 100 vezes superiores à registada para as transições da mesma espécie em 
arranjo centro-simétrico com os ligandos, como sucede em coordenação octaédrica, o que 
poderá “mascarar” a observação dessas transições [121, 136, 137]. 
 
4.5.1.6. Caracterização da estrutura da hibonite do pigmento
A caracterização óptica do pigmento indica que a coloração é originada pelos catiões Ni2+ 
em coordenação tetraédrica. Para este elemento se acomodar num espaço com esta 
geometria, deverá existir uma distância metal-oxigénio de pelo menos 1,90 Å, 
considerando o raio iónico do níquel (II) igual a 0,55 Å enquanto o de oxigénio = 1,35 Å. 
Analisando a estrutura das três fases detectadas no sistema, conclui-se que a cassiterite não 
possui espaços tetraédricos (ver subcapítulo 2.5.6) e embora essa geometria exista na 
anortite (ver subcapítulo 2.5.9), a dimensão do local é insuficiente (entre 1,60 e 1,75 Å) 
para alojar a espécie cromófora. Apenas a hibonite possui distância Al-O de 1,84 Å na 
posição M3, suficientemente grande para hospedar o catião Ni2+, embora em compressão, 
o que poderá justificar a distorção da rede cristalina observada na análise de DRX. 
A Tabela 4.33 mostra os parâmetros de rede e as distâncias metal-oxigénio dos pigmentos 
T1-Ni e T1-C, assim como os valores retirados da literatura referentes a hibonite sintética 
pura [132] e hibonite natural [99]. Esta possui uma variedade significativa de elementos 
incorporados na rede (Ce, Ti, Mg, Fe, Si, La, entre outros). 
É interessante verificar que as composições com elementos suplementares revelam uma 
razão entre os parâmetros de rede “a/c” menor que a da fase pura, enquanto o volume da 
célula unitária aumenta, o que se traduz num alongamento segundo a direcção [001] que 
pode ser provocado pela substituição dos iões Al3+ por iões de maior raio, como Ni2+ e 
Sn4+ (apenas o ião Si4+ possui raio inferior) [95]. 
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A análise da média das distâncias metal-oxigénio (Tabela 4.33) da estrutura do pigmento 
contendo níquel e estanho, relativamente à estrutura da hibonite pura, revela que os 
elementos presentes causam alongamento das posições M1 e M4 e retracção dos locais M2 
e M3; a posição M5 mantém praticamente o mesmo tamanho. 
 
Tabela 4.33 − Parâmetros de rede da célula unitária e distância metal-oxigénio da hibonite 
determinada nos pigmentos T1-Ni e T1-C. Comparação com valores de uma amostra de 
hibonite sintética, CaAl12O19 [132], e de uma amostra de hibonite natural, (Ca0,85Ce0,1Mg0,05) 
(Al10,66Mg0,52Ti0,5Fe0,29Si0,08)O19 [99]. 
Parâmetros avaliados T1-St Hibonite sintética 
Hibonite 
natural T1-Cs 
Parâmetro de rede a (Å) 5,585(1) 5,579(1) 5,566(1) 5,613(1) 
Parâmetro de rede c (Å) 22,093(1) 22,047(1) 21,923(4) 22,285(8) 
Volume da célula unitária (Å3) 596,8(1) 594,3(1) 588,1(1) 608,0(5) 
Posição A (coord. 12) (Å) 2,676(1) 2,744(1) 2,749 2,778 
Posição M1 (coord. 6) (Å) 1,925(6) 1,901(8) 1,880 1,886 
Posição M2 (coord. 5) (Å) 1,793(2) 1,794(2) 1,826 1,834 
Posição M3 (coord. 4) (Å) 1,771(8) 1,799(7) 1,802 1,844 
Posição M4 (coord. 6) (Å) 2,022(5) 1,965(9) 1,919 1,948 
Posição M5 (coord. 6) (Å) 1,907(5) 1,907(7) 1,909 1,919 
Entre parêntesis está representado o desvio padrão referente à última casa decimal representada. 
 
Inesperadamente, a posição M1, que apresenta a menor distância interatómica de entre 
todas as posições octaédricas, e que em princípio não deveria ser local de incorporação de 
iões com raios iónicos superiores aos do alumínio, regista aumento substancial de tamanho 
nas amostras agora preparadas. As posições M2 e M3 adquirem distâncias Al-O inferiores 
à da estrutura pura, o que sugere ocupação por iões de Al3+ e que a retracção dimensional 
compensa a expansão relativa observada nas outras posições, acentuando a distorção da 
rede. Apesar de tudo, era esperado que o níquel se localizásse na única posição tetraédrica 
M3 e que, consequentemente, essa distância fosse superior nas amostras agora preparadas 
relativamente à hibonite, tal como sucede com a hibonite natural. No entanto, apenas a 
posição octaédrica M4 revela a alteração esperada, precisamente por ser a posição maior e, 
por isso mesmo, a predilecta para acomodar iões de maior dimensão e carga. A 
determinação da intensidade de dispersão energética nessa posição é de 16,8 electrões nos 
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pigmentos de hibonite agora preparados, enquanto o valor medido em amostras contendo 
todas essas posições preenchidas por catiões Al3+ é de 13 electrões. Esta diferença indicia 
ser M4 a posição preferencialmente ocupada pelos catiões de maior carga. Os valores 
obtidos correspondem a uma proporção de 0,90 iões Al3+ para 0,10 iões Sn4+. 
 
4.5.1.7. Testes de aplicação do pigmento azul-turquesa 
Como já foi referido, o pigmento T1-Ni calcinado a 1500ºC desenvolve boas 
características colorimétricas: elevado valor da coordenada azul (b*= -48,0) e reduzida 
componente verde (a*= -4,4). Estes valores são superiores aos desenvolvidos pelo 
pigmento elaborado com lama de cromagem (b*= -18,1; a*= -10,3). A Tabela 4.34 mostra 
as coordenadas colorimétricas dos produtos corados pelos pigmentos, para aferir a sua 
estabilidade e desempenho cromático. 
 
Tabela 4.34 – Valores de L*a*b* dos produtos em que se aplicaram os pigmentos e 
respectivas temperaturas de cozedura. A pasta de grés porcelânico, isenta de pigmento e 
cozida a 1200ºC, apresenta os seguintes valores: L*= 79,0; a*=+2,6; b* =+11,7. 
Parâmetros colorimétricos Referência 
Temperatura 
Tipo de 
aplicação L* a* b* 
VTB 66,0 -8,6 +5,3 
VOB 86,1 -4,4 +0,6 
VTM 69,0 -6,2 +8,9 
VOM 83,4 -4,7 -1,6 
T1-C 
1450ºC 
PG 72,9 -3,6 +3,7 
VTB 62,8 -9,5 -0,4 
VOB 84,8 -5,8 -3,1 
VTM 66,0 -8,5 +2,2 
VOM 82,4 -7.2 -6,7 
T1-Ni 
1500ºC 
PG 71,4 -6,1 -0,9 
 
Facilmente se observa que uma significativa parte da componente azul desaparece, 
persistindo no entanto a componente verde (Figura 4.48). Este resultado sugere reduzida 
estabilidade, mesmo em produtos tratados a temperatura relativamente baixa ou em 
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2+matrizes menos reactivas (pasta de grés). Sabe-se que os complexos formados por Ni  em 
coordenação tetraédrica são instáveis [121, 136, 137], ou seja, os iões Ni2+ podem interagir 
facilmente com a matriz vítrea e assumir posições em coordenação octaédrica, como 
acontece com o pigmento com estrutura da vilemite dopado com níquel, resultando 





















VTB VOB VTM VOM 
0% pigmento  T1-Ni T1-C 
Figura 4.48 – Cores desenvolvidas nos testes de aplicação: (i) vidrados comerciais com 5% 
(em peso) de pigmento T1-Ni e T1-C. VTB = vidrado transparente brilhante; VOB = vidrado 
opaco brilhante; VTM = vidrado transparente mate e VOM = vidrado opaco mate, cozidos a 
1050ºC; (ii) pasta de grés com 10% de pigmento, cozida a 1200ºC. 
 
4.5.1.8. Ajustes composicionais no pigmento azul-turquesa
O trabalho desenvolvido sugere que a hibonite é a estrutura hospedeira do elemento 
cromóforo Ni2+ em coordenação tetraédrica, substituindo parcialmente os iões Al3+. Indica 
também que as espécies Sn4+ 4+ e, eventualmente, Si , poderão compensar o défice de carga 
originado pela dita substituição (manter a electroneutralidade). Por isso, a quantidade de 
estanho deverá ser equivalente, em termos molares, ao teor de níquel, devendo evitar-se 
quantidade excessiva, responsável pela formação de cassiterite. Além disso, o óxido de 
estanho é relativamente caro, pelo que a minimização da quantidade usada diminui o custo 
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do pigmento. Outra alternativa, a explorar em trabalhos futuros, envolve a utilização de 
titânio em vez de estanho. 
A formulação isenta de estanho, atrás descrita como pigmento monofásico de hibonite com 
níquel (subcapítulo 4.5.1.2), apresentou débil desempenho cromático. Por isso, elaborou-se 
uma nova formulação com a composição Ca(Al11Ni0,5Sn0,5), referenciada por H1-NiSn. 
Esta composição, quando calcinada à 1500ºC, é aparentemente monofásica, uma vez que 
apenas se identifica hibonite no difractograma da Figura 4.49. Nenhum pico ficou por 
identificar e não foram detectados vestígios de óxido de níquel nem de cassiterite. Embora 
tudo indique que o níquel e o estanho estejam integrados na estrutura, a fase padrão que 
melhor se ajusta à hibonite cristalizada na amostra é equivalente à hibonite pura 
[139].













Figura 4.49 – Espectros de DRX do pigmento H1-NiSn, calcinado a 1500ºC, com todos os 
picos indexados à hibonite (assinalados com ▲). 
 
A Tabela 4.35 mostra as coordenadas colorimétricas do pigmento H1-NiSn calcinado a 
1500ºC e do vidrado transparente brilhante, VTB, com 5% desse pigmento. O facto de se 
adicionar estanho à formulação permite obter maior saturação da tonalidade azul, se bem 
que inferior à da formulação T1-Ni calcinada à mesma temperatura, apesar deste possuir 
menor teor ponderal de óxido de níquel que a formulação H1-NiSn. Na matriz VTB a cor 
altera-se para tons creme, provavelmente devido à sua dissolução do pigmento no vidrado. 
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A estabilidade desta nova formulação é reduzida em matrizes vítreas e reforça a sugestão 
de alguns autores de que os pigmentos azuis sofrem dissolução e actuam efectivamente 
antes como corantes [36]. 
 
Tabela 4.35 – Valores de L*a*b* do pigmento H1-NiSn calcinado a 1500ºC e da matriz vítrea 
VTB, com 5% em peso de pigmento, e cozida a 1050ºC.  
Parâmetros colorimétricos Referência Tipo de 
aplicação Temperatura L* a* b* 
Pigmento 71,2 -7,0 -28,0 H1-NiSn 
1500ºC VTB 54,0 4,7 16,9 
 
A antecipação da temperatura de formação de hibonite é de grande interesse para viabilizar 
o desenvolvimento do pigmento e reduzir os custos de produção. A coexistência de níquel 
e estanho pode promover a cristalização de hibonite a temperatura inferior. Se for ainda 
acrescentado o efeito da formação simultânea de anortite, atinge-se a maturação do 
pigmento com um tratamento térmico menor, garantindo um rendimento cromático 
superior com menor quantidade relativa de agente cromóforo (1,5% em massa de NiO na 
formulação T1-Ni contra 2,5% de NiO no pigmento H1-NiSn). 
A observação do diagrama de equilíbrio Al2O -CaO-SiO3 2 (Figura 4.50) mostra que a 
hibonite pura funde a 1850ºC, o que sugere uma temperatura de formação da fase 
comparativamente elevada. Porém, desvios da composição para o interior do sistema 
originam a formação de fases cristalinas secundárias e, principalmente, a formação de fase 
líquida a temperaturas substancialmente mais baixas (e a presença de líquido facilita a 
difusão, fazendo baixar a temperatura de formação da fase). Por exemplo, na mistura T1-
Ni (considerando apenas os três óxidos, corresponde à composição assinalada pelo ponto 1, 
dentro do triângulo de compatibilidade hibonite + anortite + gelenite, mas ainda no campo 
de cristalização primária do corundo), a formação de fase líquida ocorre a 1380ºC (ponto 5: 
eutético, que corresponde à coexistência de líquido com cristais de hibonite, anortite e 
gelenite), em condições de equilíbrio e na ausência de impurezas. Com a subida da 
temperatura, a fase líquida dissolve primeiro a gelenite e em seguida a anortite sendo, a 
partir de ~1460°C (ponto 4), a hibonite a única fase cristalina presente. Assim, pode-se 
interpretar que o facto de existir gelenite e anortite (como antes se indicou na secção 4.5.1.) 
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permite antecipar o aparecimento de fase líquida, resultando no aumento da velocidade de 
cristalização da hibonite. 
 





Figura 4.50 – Diagrama de fases do sistema Al O -CaO-SiO2 3 2, com indicação da proporção de 
óxidos CaO, SiO2 e Al2O3 presentes na formulação T1-Ni (ponto 1) [100]. 
 
4.5.2. Formulação de pigmentos azuis com base na estrutura da hibonite dopada 
com cobalto 
O níquel é um reconhecido agente cancerígeno em humanos (nível A1), com efeito 
biocumulativos (TWA-TLV = 0,2 mg/Nm3, para partículas com dimensões que se 
encontram dentro do intervalo respirável) e recomenda-se que a concentração de Ni2+ seja 
muito reduzido na atmosfera de trabalho [83, 87, 140]. O efeito cancerígeno do Co2+ 
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parece limitar-se aos animais, sem afectar o ser humano (nível A3). No entanto, considera-
se que é, de igual modo, uma substância tóxica (TWA-TLV = 0,2 mg/Nm3, em teor total de 
partículas) [83, 84, 87, 140], uma vez que a exposição em excesso ou, por exemplo, em 
concentrações elevadas nas águas de consumo, pode causar danos nos pulmões, coração e 
pele [94]. Assim, é aconselhável a minimização do teor de ambas as espécies, a fim de 
preservar a saúde dos operários e o meio ambiente [23]. 
 
Devido à instabilidade do níquel (II) em coordenação tetraédrica na estrutura e ao seu grau 
de toxicidade, resolveu-se testar o cobalto na estrutura da hibonite como agente cromóforo. 
Procura-se obter um pigmento de dissolução sólida, com reduzida concentração de cobalto 
relativamente a formulações comerciais azuis (espinela de aluminato de cobalto e olivina 
de silicato de cobalto). 
Formularam-se as composições T1-Co-W e T3-Co-W. A primeira tem composição molar 
semelhante à formulação T1-Ni (0,12 moles de Co), enquanto a segunda possui maior teor 
relativo de cobalto (0,3 moles). A matéria-prima usada como fonte do cobalto foi Co O3 4, 
de elevada pureza, até porque não existem resíduos deste elemento. Usou-se volastonite em 
vez de calcite, como em algumas formulações anteriores, com o objectivo de reduzir a 
temperatura de síntese. A Tabela 4.36 fornece as formulações. 
 
Tabela 4.36 – Formulação de pigmentos com distintos teores de cobalto (razão molar e 
percentagem ponderal) e respectivas referências. 
Ref. Formulação O CaSiO SnO CoAl2 3 3 2 3O4
Razão molar 2,62 1,00 1,00 0,04 
T1-Co-W 
% ponderal 49,1 21,3 27,7 1,9 
Razão molar 2,62 1,00 1,00 0,10 
T3-Co-W 
% ponderal 47,8 20,7 27,0 4,5 
 
4.5.2.1. Determinação da composição mineralógica dos pigmentos de hibonite 
dopada com cobalto
Os espectros de difracção de raios X das duas formulações (Figura 4.51), calcinadas às 
temperaturas de 1400 e 1450ºC, são semelhantes e próximos do registo do pigmento T1-
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Ni. Identifica-se cassiterite, hibonite, anortite e vestígios de gelenite, mas não se detecta a 
presença de alumina, mesmo a 1400ºC. Por isso mesmo, a presença de gelenite parece 
resultar do desajuste estequiométrico e não tanto da insuficiência de temperatura de 
sinterização. Realça-se o facto de não se identificar qualquer fase rica em cobalto, como o 
próprio óxido ou espinela de alumina e cobalto. A hibonite é a única fase que apresenta os 
picos desviados relativamente à fase pura (padrão). 
A calcinação a 1500ºC revelou-se excessiva, resultando um agregado de difícil moagem. 
 
A Figura 4.52 mostra uma microestrutura representativa do pigmento T3-Co-W, calcinado 
a 1450ºC, e a distribuição dos elementos relevantes. As dificuldades de análise antes 
referidas persistem, mas o mapeamento permite distinguir três fases: hibonite, anortite e 
cassiterite, assinaladas pelos pontos A, B e C, respectivamente. As respectivas análises 
químicas, realizadas por EDX, constam da Tabela 4.37. A partícula A corresponde a 
hibonite e é a única onde se detecta cobalto. Quando se somam todos os elementos que 
podem ocupar as posições do alumínio na rede hibonite, a sua proporção é de ≈ 12 moles 
para 1 mole de cálcio. 
 


























Figura 4.52 − Distribuição dos elementos Al, Ca, Sn e Ni, obtida por EDX, no pigmento T1-




Tabela 4.37 − Análise química realizada por EDX de várias zonas da amostra, assinaladas na 
micrografia de MEV (Figura 4.52) do pigmento T3-Co-W, calcinado a 1450ºC. As razões 
molares dos elementos de maior relevância são também apresentadas. 
Grão assinalado (MEV) Elementos 







O 65,97 64,48 82,52 66,7 61,5 59,4 
Al 26,20 17,07 2,53  15,4 37,5 
Ca 2,62 3,41 0,86  7,7 3,1 
Si 0,77 12,92 0,11  15,4  
Sn 2,19 2,12 13,98 33,3   
Co 2,25 - -    
Razão molar       
Al/Ca 10,00 5,00 -  2,00 12,00 
Si/Al 0,029 0,76 -  1,00  
(Al+Sn+Si+Co)/Ca 11,99     12,00 
 
Al Ca 
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4.5.2.2. Caracterização colorimétrica dos pigmentos azuis de hibonite com cobalto 
e dos testes de aplicação
As características colorimétricas dos pigmentos e dos respectivos testes de aplicação são 
apresentadas na Tabela 4.38. A Figura 4.53 permite a visualização do pigmento T3-Co-W, 
calcinado a 1450ºC e também do seu desenvolvimento cromático em diferentes produtos 
cerâmicos. A cor exibida pelos pigmentos e pelas amostras onde são aplicados é intensa e 
típica da que se obtém com espécies Co2+ em coordenação tetraédrica [33, 36, 54, 91]. 
Em ambos os casos, detecta-se ligeira redução de luminosidade e aumento da saturação de 
tonalidade azul e vermelha com o aumento da temperatura de calcinação. Com o aumento 
do teor de cobalto obtém-se um pigmento mais escuro mas com componente azul inferior. 
No entanto, a cor desenvolve-se de forma um pouco mais intensa na matriz VTB do que no 
caso da formulação T1-Co-W, ainda que à custa de um teor ponderal de cobalto quase 
triplo. Não são detectados defeitos visuais nos vidrados, tais como borbulhado ou picado. 
 
Tabela 4.38 – Valores de L*a*b* dos pigmentos e dos testes de aplicação: vidrados, com 5%, 
em massa de pigmento, cozidos a 1050ºC e pasta de grés (PG), com 10% de pigmento, cozida 
a 1200ºC. 
Parâmetros colorimétricos Referência Material Temperatura L* a* b* 
Pigmento 60,1 3,6 -38,0 T1-Co-W 
1400ºC VTB 47,7 4,8 -21,6 
Pigmento 55,0 6,7 -42,8 T1-Co-W 
1450ºC VTB 49,0 4,2 -23,5 
Pigmento 50,8 2,4 -36,4 T3-Co-W 
1400ºC VTB 39,2 7,2 -25,9 
Pigmento 50,9 2,9 -39,2 
VTB 38,4 7,6 -26,4 T3-Co-W 
1450ºC VOB 74,3 2,6 -15,4 
PG 51,2 1,5 -22,5 
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O desenvolvimento cromático nas matrizes testadas é muito promissor, tanto mais que o 
teor em cobalto nas novas formulações é muito inferior ao de pigmentos azuis comerciais 
(aluminato e silicato de cobalto). No entanto, deve ter-se em conta que os teores de olivina 
de cobalto usados para gerar vidrados azuis oscilam entre 0,25 e 1% em peso, enquanto 
que apenas 2 ppm são suficientes para proporcionar uma tonalidade azul perceptível [36]. 
Alguns autores [36] defendem que todos os pigmentos azuis sofrem dissolução da espécie 
cromófora nos vidrados, independentemente da estrutura na qual está inserido. Este 
comportamento é típico dos corantes e confina uma situação de ligação pouco estável da 
espécie cromófora na rede hóspede. 
 
 
Figura 4.53 – Cores desenvolvidas pelo pigmento T3-Co-W, calcinado a 1450ºC, e pelos 
produtos onde foi aplicado: vidrado transparente brilhante (VTB) e vidrado opaco brilhante 
(VOB) cozidos a 1050ºC e contendo 5% (em peso) de pigmento; pasta de grés (PG) com 10% 
de pigmento, cozida a 1200ºC. 
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5. CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHO FUTURO 
Este trabalho demonstra ser tecnologicamente viável a valorização de resíduos gerados em 
processos de tratamento de superfícies metálicas, anodização de alumínio (A), 
cromagem/niquelagem (C) e trefilaria de aço (F), na formulação de pigmentos cerâmicos. 
As espécies metálicas que conferem potencial perigosidade aos resíduos são aqui 
encaradas como agentes cromóforos, inseridos em estruturas cristalinas desenvolvidas a 
alta temperatura e, como tal, capazes de garantir a sua imobilização. 
As lamas seleccionadas são fontes secundárias de alumínio, crómio e ferro, espécies muito 
comuns na elaboração de pigmentos. Adicionalmente, explora-se a valorização da lama C 
como fonte de níquel. Embora o consumo desta espécie seja moderado na elaboração de 
pigmentos, o elevado preço das fontes primárias e a escassez futura justificam esta opção. 
 
A determinação rigorosa da composição química dos resíduos é essencial para ajustar a 
estequiometria dos pigmentos. O procedimento seguido para a sua determinação, 
envolvendo calcinação prévia à análise por FRX e confronto com a análise de fases obtida 
por DRX, garante o rigor desejado. 
As lamas usadas, recolhidas na estação de tratamento de águas residuais, não necessitam 
de pré-tratamento complexo e extenso para se adaptarem a esta solução de reciclagem. A 
extrema finura do gel, constituído por partículas de dimensão coloidal, dispensa operações 
de cominuição e facilita a mistura com outros componentes. No entanto, o elevado teor de 
água e a dificuldade de remoção por exposição ao ar, recomendam exsicação parcial, 
sobretudo se a preparação dos pigmentos decorrer numa unidade exterior. A redução de 
volume conseguida diminui eventuais custos de transporte e armazenamento. Ultimamente, 
a secagem de lamas deste tipo pelo seu produtor é uma prática que tem vindo a generalizar-
se, dadas as vantagens quer em termos de volume de lamas descartadas quer por 
possibilitar a recuperação de alguma água para o processo. 
Adicionalmente, pode praticar-se a calcinação das lamas, tal como se efectuou no presente 
estudo no caso da lama de anodização de alumínio. Esta operação induz nova e acentuada 
redução de volume, à custa do consumo de energia e da necessidade de tratar um razoável 
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volume de efluentes gasosos, resultantes das enumeradas reacções de decomposição. O 
material tende a formar aglomerados, em alguns casos de difícil destruição, pelo que pode 
ser necessária posterior operação de moagem antes da mistura com outros componentes 
dos pigmentos. Em termos composicionais espera-se incrementar a homogeneidade entre 
lotes recolhidos em alturas distintas, à custa da eliminação ou redução de elementos 
acessórios. Nas lamas estudadas registam-se perdas de massa de 75%, 85% e 45%, em A, 
C e F, às temperaturas de ≈ 200ºC, 580ºC e 280ºC, também respectivamente, 
essencialmente devidas a fenómenos de desidroxilação. Este tratamento térmico que 
decorre a temperaturas razoavelmente baixas e induz uma considerável perda volúmica 
sem provocar aglomeração excessiva, encontra-se perfeitamente ao alcance das indústrias 
de colorifícios actuais.  
Desenvolveram-se distintas famílias de pigmentos, processadas pelo método cerâmico 
tradicional de reacção do estado sólido. Em quantidade adequada, as impurezas presentes 
nas lamas actuam como agentes mineralizadores, permitindo reduzir a temperatura de 
sinterização das amostras, em relação às formulações processadas com matérias-primas 
puras. Foi possível produzir amostras com desempenho cromático interessante e 
tonalidades distintas. 
Num primeiro momento, avaliou-se a variedade cromática possível de explorar com as 
lamas e a estabilidade dos pigmentos em aplicações cerâmicas comuns (vidrados e pastas). 
Amostras de castanho de corundo e ferro, verde victória de uvarovite e violeta de 
cassiterite, aparentemente interessantes, revelaram-se afinal pouco estáveis nas aplicações. 
O pigmento verde de corundo, com a referência Cv-AC/1, mostrou um desempenho 
interessante mas verificou-se ser constituído por espinela de níquel e alumina. Esta etapa 
permitiu aferir as formulações mais promissoras, estudadas depois com detalhe e 
profundidade científica: carmim de malaiaíte, espinela negra e um inovador pigmento azul. 
 
Os pigmentos carmim de malaiaíte, formulados com lama C (entre 1,7 e 10,8%, em peso) 
como fonte de crómio, desenvolvem intensas e variadas colorações nos produtos 
cerâmicos, desde vinho escuro a rosa. O desempenho cromático e estabilidade são 
semelhantes aos do pigmento comercial testado. Em geral, a presença de níquel, inserida 
pela lama, não prejudica o seu desempenho cromático (apenas a composição com o teor 
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mais elevado mostrou ser afectada) e a sinterização ocorre cerca de 100ºC abaixo da 
praticada nas formulações comerciais. 
Embora a malaiaíte seja considerada um pigmento de solução sólida, há controvérsia 
relativamente ao estado de oxidação e à coordenação que os iões de crómio assumem, 
assim como o elemento que é substituído na rede. Uma pequena porção de crómio pode 
ocupar posições tetraédricas (substituindo o Si4+), embora assumam maioritariamente 
coordenação octaédrica, em substituição de catiões Sn4+, com valência três ou quatro. Esta 
ocupação é concordante com a evolução dos parâmetros de rede estimada por DRX. 
Na região do visível, os pigmentos apresentam máxima absorvância por volta de 525 nm 
(≈ 19000 cm-1), ou seja, no comprimento de onda do verde (cor complementar do 
vermelho). É mínima a absorvância na zona do vermelho. A análise detalhada dos 
espectros de absorvância difusa traduz as seguintes contribuições: Cr4+ (assinalada pela 
forte absorção da luz em ≈ 19000 e ≈ 25000 cm-1 3+); Cr  (detectado pelas suas transições 
características na banda proibida aos ≈ 13000 e ≈ 14300 cm-1 2+) e Ni  (pela banda detectada 
a ≈ 12000 cm-1, ausente na formulação padrão isenta de níquel). Essas transições sugerem 
configurações electrónicas d2 e d3 4+ 3+ em coordenação octaédrica (Cr  e Cr , 
respectivamente). 
Seria de esperar que as proporções de Cr4+ 3+/Cr  fossem determinantes na coloração obtida, 
uma vez que esta corresponde à intensidade relativa da transição 3T1g(3 3 3F) → T2g( F) do 
Cr4+ registada a aproximadamente 19000 cm-1 e que corresponde à zona do verde, 
complementar da cor vermelha. No entanto, a razão Cr4+ 3+/Cr , que deveria traduzir o 
estado de oxidação do crómio, não parece obedecer a nenhum padrão relacionado com a 
formulação, nem com a cor obtida. A formulação que apresenta componente vermelha 
mais intensa é preparada com 6,2% de lama e possui razão molar Cr O /SnO2 3 2 = 0,020. No 
entanto, a composição contendo 5,2% de lama e razão molar Cr O /SnO2 3 2 = 0,016, 
calcinada a 1350ºC, é a que desenvolve a cor de modo mais favorável nos vidrados. 
 
O pigmento negro à base de espinela de crómio, ferro e níquel - Ni(Fe,Cr) O2 4 - foi 
formulado exclusivamente com lamas (C e F). Revelou elevada estabilidade térmica e 
química após sinterização a temperaturas relativamente baixas (900-1000°C). No 
desenvolvimento das formulações, os melhores resultados, do ponto vista cromático e de 
toxicidade, foram conseguidos assumindo a proporção molar de 2:1 entre elementos 
 175
Valorização de resíduos industriais na formulação de produtos e pigmentos cerâmicos 
 
trivalentes e divalentes e contabilizando todos os elementos presentes nas lamas com 
capacidade para integrar a estrutura da espinela (zinco, cobre e alumínio, para além de 
níquel, crómio e ferro); esta situação corresponde à mistura de ≈ 50% de lama C e ≈50% 
de lama F. 
A espinela revelou uma grande estabilidade térmica e química, um fácil processamento, 
aliada a temperaturas de síntese relativamente baixas. Acresce ainda ser uma das estruturas 
de eleição para incorporar resíduos ou matérias-primas naturais devido à sua capacidade 
em integrar uma vasta gama de elementos na sua rede cristalina, permitindo dessa forma 
assimilar as impurezas existentes neste tipo de precursores. A presença de impurezas 
parece favorecer a qualidade do pigmento, uma vez que contribuem para uma maior 
uniformidade da absorção da radiação em todo o comprimento de onda na zona do visível. 
No entanto, a qualidade cromática do pigmento é condicionada pela relação entre os teores 
de crómio e de níquel na lama C (1:2,3 e 1:2,6 para o 1º e 2º lote respectivamente) que não 
permite a formulação da espinela NiFeCrO4, usual neste tipo de pigmentos. Além disso, 
verificaram-se alterações cromáticas entre amostras de igual composição preparadas em 
alturas distintas, certamente causadas por flutuações composicionais dos resíduos, 
particularmente da lama C. É notória a tendência para obter tonalidades castanhas, com 
pequenas oscilações processuais. Uma forma de minimizar esta tendência, também sentida 
em formulações preparadas com reagentes puros a utilizar em vidrados relativamente ricos 
em zinco, é conseguida com o aumento do teor de crómio ou com a inclusão de cobalto. 
Não existem resíduos de cobalto mas a utilização de outro resíduo rico em crómio deverá 
ser explorada. 
 
Finalmente, este trabalho revelou uma nova estrutura pigmentante, à base hexaluminato de 
cálcio (hibonite). Trata-se de um pigmento de solução sólida, em que o níquel ou o cobalto 
são os elementos cromóforos, conferindo coloração azul quando assumem coordenação 
tetraédrica. Aparentemente, estes elementos incorporam-se na rede da hibonite, em 
substituição parcial dos iões Al3+. Em relação aos pigmentos comerciais (ex. olivina ou 
aluminato de cobalto), esta nova formulação necessita de quantidade relativa de níquel ou 
cobalto muito inferior, o que representa uma mais valia económica e ambiental. 
A hibonite é reconhecida como estrutura versátil em termos de acomodação de espécies 
iónicas de valências distintas, mas a sua síntese e utilização como pigmento nunca foi 
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equacionada talvez devido à elevada temperatura de sinterização no método cerâmico 
convencional. No estudo aqui realizado, a formação simultânea de anortite permite reduzir 
substancialmente a temperatura de síntese do pigmento e acentuar o efeito do elemento 
cromóforo. A utilização de volastonite em vez de calcite e areia reduz ainda mais a 
temperatura de sinterização da mistura. A capacidade da estrutura da hibonite em 
incorporar uma grande quantidade de espécies, à semelhança do que sucede com a 
espinela, poderá permitir a utilização de matérias-primas com um menor grau de pureza na 
sua formulação. 
A presença de iões tetravalentes, no caso Sn(IV), permite assegurar a electroneutralidade 
da rede da hibonite dopada com Ni(II) ou Co(II). 
Até à conclusão deste trabalho, as formulações com níquel revelam instabilidade cromática 
nos produtos cerâmicos que se pretenderam corar. Com cobalto, os resultados são muito 
mais promissores. 
 
A realização deste trabalho permitiu esclarecer aspectos relevantes da valorização de 
resíduos industriais gerados no tratamento de superfícies metálicas na formulação de 
pigmentos cerâmicos. Dado o seu carácter pioneiro, existem naturalmente algumas 
questões que merecem aprofundamento e optimização. Sugerem-se alguns estudos 
complementares: 
 
- Alargamento do estudo a outro tipo de resíduos industriais, tanto do sector de tratamento 
de superfícies metálicas (lamas geradas em processos de zincagem) como de actividades 
distintas (ex. areias de fundição, ricas em sílica; lamas ou finos de corte de mármore, ricas 
em calcite, etc), na elaboração dos pigmentos agora explorados ou em novos sistemas. 
Alguns dos novos resíduos foram já estudados em trabalhos anteriores, conduzidos na 
Universidade de Aveiro. 
 
- Em relação aos resíduos agora testados sugere-se: 
(i) Testar a lama A após tratamento térmico a cerca de 200ºC (que deverá originar perda de 
massa de cerca de 75%) na formulação dos pigmentos testados e verificar se permite a 
eliminação da etapa de moagem ou, pelo menos, a sua minimização. 
 177
Valorização de resíduos industriais na formulação de produtos e pigmentos cerâmicos 
 
(ii) Testar novos lotes de lamas C e F, dos mesmos produtores para aferir a constância de 
propriedades, e recolhidas em locais distintos, para prever as diferenças e a possível 
necessidade de loteamento e homogeneização nos locais de deposição (ex. CIRVER). 
 
- Na formulação de pigmento de malaiaíte deve aferir-se o grau de toxicidade, explicar a 
evolução dos parâmetros de rede e o desempenho cromático em função do teor relativo de 
crómio, e testar novos lotes de lama C para aferir a reprodutibilidade das características do 
pigmento.  
 
- Elaborar formulações de pigmento preto com base na estrutura da espinela que 
mantenham a estequiometria de duas moles de espécies trivalentes para cada mole de 
espécies divalentes, mas respeitando proporções molares iguais de Ni, Cr e Fe (1:1:1), 
usando para tal um terceiro resíduo rico em crómio ou um reagente puro. Testar a adição 
de manganés e cobalto, e avaliar a concentração ideal, para potenciar a qualidade 
cromática do pigmento e optimizar a sua estabilidade em vidrados ricos em zinco. 
 
- A formulação de hibonite como pigmento cerâmico carece de optimização e compreensão 
de diferentes aspectos: 
(i) Estabilização e optimização do rendimento cromático com níquel e com cobalto, 
respectivamente; confronto com diferentes pigmentos (olivina, espinela, willemite) para 
avaliar desempenho comparativo em função do teor de elemento cromóforo e teste em 
matrizes vítreas para aferir a acção potencial como corante (dissolução na matriz). 
(ii) Avaliar o papel da anortite no desenvolvimento da estrutura de hibonite e a 
possibilidade de optimizar os teores relativos destas fases. 
(iii) Detalhar o estudo do diagrama de equilíbrio de fases do sistema Al2O -CaO-SiO3 2 no 
sentido de obter cerca de 70% de hibonite e 30% de fases acessórias (gelenite, anortite, 
corundo e/ou CaAl O4 7). Estudar a relação entre a temperatura de síntese e a qualidade 
cromática em função da percentagem de hibonite formada no sistema. 
(iv) Estudar a influência de diferentes agentes mineralizadores na redução na temperatura 
de síntese e no desempenho colorimétrico (tonalidade e intensidade). 
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(v) Estabilizar as características cromáticas do pigmento com níquel, uma vez que a cor 
obtida é próxima de azul cian (cor primária), muito interessante na decoração por 
quadricomia. Por exemplo, o pigmento de vanádio-zircónia necessita de mineralizadores 
da família das fluorites para se obter a cor azul, caso contrário a cor gerada poderá ser 
verde. 
(vi) Eliminar o uso de estanho ou testar a substituição por outra espécie tetravalente (titânio 
ou silício). 
(vii) Testar a incorporação de elementos cromóforos distintos e explorar diferentes 
colorações com base na estrutura (versátil) da hibonite. Por exemplo, o ferro, 
eventualmente, poderá assumir a forma Fe2+ na presença de elementos tetravalentes, ou o 
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